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Entwicklung  der  Chemie. 


Die  ersten  Anfänge  der  Chemie  sind,  ebenso  wie  die  Entstehung  des 
Namens  Chemie,  in  tiefes  Dunkel  gehüllt. 

Da  jede  Verbrennung  ein  chemischer  Process  ist,  ebenso  wie  die  Ge- 
winnung von  Metallen  aus  ihren  Erzen,  so  sind  chemische  Arbeiten  ohne 
Zweifel  schon  in  den  ältesten  Zeiten  ausgeführt  worden. 

Ein  Streben  jedoch,  zu  erforschen,  wie  die  verschiedenen  Körper  chemisch 
zusammengesetzt  sind  und  welche  einfacheren  Substanzen  die  zusammen- 
gesetzten Körper  bilden,  tritt  uns  in  Alterthume  nicht  entgegen. 

Bei  den  Griechen  und  Römern  w^urde  die  Verschiedenheit  der  Zustände 
der  Körper,  also  deren  physikalische  Eigenschaften,  nicht  aber  deren  che- 
mische Verschiedenheit  beachtet. 

In  der  vor  2200  Jahren  aufgestellten  Lehre  des  Aristoteles,  welche  bis 
zum  17.  Jahrhundert  ihr  Ansehen  behauptete,  wurden  für  alles  Wahrnehmbare 
als  Grundeigenschaften  das  Trocken-  oder  Feuchtsein  und  das  Warm-  oder 
Kaltsein  angenommen  und  auf  dem  Vorhandensein  und  dem  Verhältnisse 
dieser  Grundeigenschaften  zu  einander  sollten  alle  anderen  Eigenschaften  be- 
ruhen. Die  vier  Grundeigenschaften  wurden  repräsentirt  durch  vier  Elemente, 
nämlich  durch  Erde  (Trockenheit  und  Kälte),  durch  Wasser  (Feuchtigkeit  und 
Kälte),  durch  Luft,  resp.  durch  Dampf  (Feuchtigkeit  und  Hitze),  durch  Feuer 
(Trockenheit  und  Hitze).  Die  Elemente  des  Aristoteles  wurden  also  nicht  etwa 
als  in  den  verschiedenen  Körpern  .  enthalten  oder  aus  ihnen  abscheidbar  be- 
trachtet, sie  galten  nicht  als  verschiedene  Arten  der  Materie,  sondern  als  ver- 
schiedene Grundzustände  der  Materie,  deren  Zutreten  zu  der  an  sich  eigen- 
schaftslosen Materie  letzterer  verschiedene  Eigenschaften  verleihen 
konnte. 

Der  gänzliche  Mangel  jeder  chemischen  Auffassung  und  Betrachtung  bei 
den  Griechen  und  Römern  hängt  aufs  innigste  zusammen,  mit  der  Art  ihrer 
wissenschaftlichen  Forschung,  die  sich  nur  auf  Beobachtung  beschränkte,  nicht 
aber  experimentelle  Versuche  kannte. 

Das  erste  Auftreten  der  Chemie  als  Wissenschaft  scheint  zuerst  in 
Aegypten  der  Fall  gewesen  zu  sein,  weshalb  man  den  Namen  Chemie  auch 
von  Chemi,  Cham,  Chami,  womit  die  Aegypter  (nach  Plutarch)  ihr  Land  wegen 
seines  schwarzen  Erdreichs  bezeichneten,  ableitet  und  woher  auch  der  Name 
Schwarzkunst  für  Chemie  rühren  kann. 

Der  Ausdruck  Scientia  chimiae  wird  schon  von  dem  Schriftsteller 
Maternus  zu  Anfang  des  4.  Jahrhunderts  gebraucht  und  Diocletiax  [j  313) 
soll  die  Bücher  der  Aegypter  über  die  Chemie  des  Goldes  und  Silbers  ver- 
brennen haben  lassen. 

Ueber  die  Schicksale  der  Chemie  bis  ins  achte  Jahrhundert  wissen  wir 
fast  nichts,    da  nahezu  Alles,    was  in  den  vorhergehenden  Jahrhunderten  er- 


4  ENTWICKLUNG  DER  CHEMIE. 

forscht  worden  war,  bei  dem  Brande  der  alexaiidrinischen  Bibliothek  (640) 
verloren  ging. 

Dann  finden  wir  die  Chemie  und  zwar  mit  sehr  vergrösserten  Kennt- 
nissen bei  den  Arabern,  welche  640  Aegypten  eroberten  und  sich  vom  8. — 11. 
Jahrhundert  in  ihrer  Heimat  und  längs  der  Xordküste  von  Afrika  und  wäh- 
rend ihrer  Herrschaft  in  Spanien  eifrig  mit  der  Wissenschaft,  welche  die 
Verwandlung  unedler  Metalle  in  edle  lehren  sollte,  beschäftigten.  Die  Metalle 
mussten  durch  ihre  Eigenschaften  die  Aufmerksamkeit  von  vorn  herein  in 
hohem  Grade  fesseln  und  so  ist  es  begreiflich,  dass  die  Metallverwandlung, 
in  erster  Linie  die  Erzeugung  von  Gold,  als  Hauptaufgabe  betrachtet  wurde. 
Die  Möglichkeit  der  Metallverwandlung  musste  auch,  abgesehen  von  allen 
theoretischen  Speculationen,  den  mit  der  Zusammensetzung  der  Körper  nicht 
Vertrauten  bei  der  Verarbeitung  von  Erzen  ohnehin  einleuchten,  und  in  der 
That  reichen  die  Bemühungen  Gold  zu  machen,  bis  in  das  höchste  Alterthum 
zurück. 

Die  Bezeichnung  Alchemie  (AI,  arab.  Artikel)  für  Chemie  rührt  ebenfalls 
von  den  Arabern  her,  wird  aber  vom  17.  Jahrhundert  an  nur  noch  für  die 
vermeintliche  Kunst  Gold  und  Silber  aus  unedlen  Metallen  herzustellen  ge- 
braucht. 

Zu  Ende  des  8.  Jahrhunderts  ragt  unter  den  Chemikern  der  arabische 
Arzt  Geber  in  Sevilla  hervor,  welcher  die  Darstellung  vieler  Salze,  der 
Schwefelmilch,  des  Vitriolöls,  der  Salpetersäure,  des  Königswassers  etc.  be- 
schrieb. 

Bei  den  Arabern  finden  wir  zuerst  die  Anschauung  ausgesprochen,  dass 
die  Eigenschaften,  welche  die  einzelnen  Metalle  charakterisiren,  bewirkt  werden 
durch  den  Gehalt  der  Metalle  an  gewissen  Bestandtheilen.  Diese  Bestand- 
theile  benannte  man  nach  zwei  Körpern,  nämlich  dem  Quecksilber,  welches 
in  solchen  Metallen  vorherrschen  sollte,  welche  Glanz,  Beständigkeit  und 
Schmelzbarkeit  zeigen,  und  dem  Schwefel,  der  in  solchen  Metallen  vorherrschen 
sollte,  welche  durch  das  Feuer  verändert  werden.  Die  verschiedenen  Metalle 
enthalten  alle  Quecksilber  und  Schwefel,  aber  in  verschiedener  Menge  und  in 
verschiedenen  Graden  der  Eeinheit;  die  Umwandlung  eines  Metalles  in  ein 
anderes  beruht  nur  auf  einer  Abänderung  der  Mengenverhältnisse  des  Schwe- 
fels und  Quecksilbers  und  auf  dem  Grade  der  Reinheit  derselben.  Allerdings 
tritt  diese  Anschauung  sowohl  bei  den  Arabern  des  achten  bis  elften  Jahr- 
hunderts, als  bei  den  sie  aufnehmenden  Alchemisten  des  ckeizehnten  bis  fünf- 
zehnten Jahrhunderts  nur  in  der  jener  Zeit  entsprechenden  Weitschweifigkeit 
und  in  Vermengung  mit  den  noch  immer  anerkannten  Lehren  des  Aeistoteles 
in  grosser  Unklarheit  uns  entgegen.  Weder  Schwefel  noch  Quecksilber  gelten 
daher  als  eigentliche  Elemente,  sondern  nur  als  verschiedene  Zustände  der- 
selben Materie  im  Sinne  des  Aristoteles.  Während  Griechenland  und 
Italien  immer  mehr  in  Barbarei  versanken,  blühte  in  den  arabischen  Staaten 
Kunst  und  Wissenschaft  und  nach  den  Akademien  Spaniens  kamen  Schüler 
aus  ganz  Europa.  Schon  im  13.  Jahrhundert  finden  sich  Alchemisten  der 
arabischen  Schule  im  ganzen  westlichen  Europa. 

Bis  zum  Beginne  des  16.  Jahrhunderts,  bis  wohin  die  Chemie 
eigentlich  nur  das  eine  Ziel  der  Metallverwandlung  verfolgte,  treten  uns 
namentlich  entgegen  der  deutsche  Dominikanermönch  Albertus  Magxus 
(1193 — 1280),  welcher  schon  die  Bereitung  des  Schiesspulvers  deutlich  be- 
schrieb, der  Franzose  Arnold  Villaxoyanus,  welcher  zuerst  chemische  Prä- 
parate als  Heilmittel  verwendete,  PiAymuxdus  Lullus,  welcher  der  Alchemie 
die  spätere  phantastische,  theosophische  Pachtung  gab,  die  wir  noch  bei  den 
Eosenkreuzem  vorfinden,  PiOGer  Bacox,  der  Engländer  (1214  — 1294),  welcher 
schon  einen  Unterschied  zwischen  praktischer  und  speculativer  Alchemie 
machte,  Basilius  Valentixus,    welcher  ein  ebenso    klarer  Forscher  und  ge- 
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schickter  Experimentator  als  Al^ergläiiliiger  und  Phantast  war.  Letzterer  nahm 
als  dritten  Bestandtheil,  aber  nicht  nur  der  Metalle,  sondern  aller  Natur- 
körper, das  Salz  an,  womit  er  alles  Feuerbeständige,  das  ein  Körper  beim 
Erhitzen  zurücklässt,  bezeichnete. 

Unter  den  Forschern  der  vorerwähnten  Periode  sind  ohne  Zweifel  zahl- 
reiche Männer,  welche  weit  entfernt  davon  sind,  absichtlich  täuschen  zu  wol- 
len, sondern  vollkommen  von  der  Möglichkeit  unedle  Metalle  in  edle  zu  ver- 
wandeln, durchdrungen  sind.  Die  vor  Kurzem  (1892)  entdeckte  Thatsache, 
dass  das  Silber  in  einer  zweiten,  goldähnlichen  Modification  existiren  kann, 
berechtigt  zu  der  Annahme,  dass  auch  zu  jener  Zeit  zuweilen  diese  Verwand- 
lung gelungen  ist  und  die  gelbe  Modification  des  Silbers  für  Gold  gehalten 
wurde. 

Ein  unwissenschaftlicher  Geist  kann  eigentlich  erst  in  die  Alchemie 
durch  das  Suchen  nach  dem  „Stein  der  Weisen,"  einer  Substanz,  mit  welcher 
man  alle  Metalle  in  Gold  verwandeln  und  alle  Krankheiten  heilen  könne. 
Im  15.,  16.  und  17.  Jahrhundert  beschäftigten  sich  namentlich  Fürsten  eifrig 
mit  dem  Suchen  nach  dem  „Stein  der  Weisen".  Derartige  Versuche  führten 
JoHAisTN  Friedrich  Böttcher  (1685—1719)  zur  Entdeckung  des  Porzellans. 
Einer  der  letzten  dieser  Adepten  genannten  Chemiker,  der  Graf  Rügc^iero 
wurde  1709  zu  Berlin  gehängt.  Der  Stein  der  Weisen  sollte  nicht  nur  die 
Kraft  haben  unedle  Metalle  in  edle  zu  verwandeln,  sondern  auch  auf  den 
menschlichen  Körper  stärkend,  heilend  und  verjüngend  einwirken,  welcher 
Glaube  ohne  Zweifel  aus  falscher  Auffassung  der  bilderreichen  Aussprüche 
älterer  Alchemisten  entstand,  welche  die  Ansicht,  dass  der  Stein  der  Weisen 
ein  Heilmittel  sei,  nicht  hatten. 

Vom  16.  Jahrhundert  an  wird  der  Chemie  durch  den  grossen  Arzt 
Paracelsus  (1493 — 1541)  eine  neue  Richtung  gegeben,  indem  sie  noch  zu 
Heilzwecken  herangezogen  wird.  Paracelsus  sah  auch  die  Thier-  und  Pflan- 
zenstoffe aus  Quecksilber,  Schwefel  und  Salz  bestehend  an,  der  menschliche 
Körper  sei  nur  bei  einer  bestimmten  Zusammensetzung  aus  diesen  drei  Kör- 
pern gesund  und  Krankheit  beruhe  auf  abnormer  Zusammensetzung,  Heilung 
auf  Wiederherstellung  der  normalen  Zusammensetzung. 

Der  niederländische  Arzt  von  Helmont  (1577—1644)  war  der  erste 
Chemiker,  welcher  gegen  die  Lehren  des  Aristoteles  und  die  Ansichten  von 
Valextinus  und  Paracelsus  auftrat  und  auch  die  Existenz  verschiedener 
Luftarten  (Gase)  nachwies,  ohne  indess  Anerkennung  zu  finden.  Die  Lehre 
des  Paracelsus  wurde  durch  die  Franzosen  Lemery  (1645 — -1715)  und  Lefebre, 
sowie  den  Engländer  Willis  erweitert,  welche  der  Anschauung  Bahn  brachen, 
dass  es  5  Grundbestandtheile  gebe,  nämlich  Geist  (Quecksilber),  Oel  (Schwefel), 
Salz,  Phlegma  (Wasser)  und  Erde.  Lejiery  unterschied  zuerst  die  minera- 
lischen Körper  von  den  pflanzlichen.  In  der  ganzen,  das  16.  und  17.  Jahr- 
hundert umfassenden  Periode  arbeitete  man  vorwiegend  im  Interesse  der  Heil- 
kunde und  kann  die  Periode  als  die  der  medicinischen  oder  Jatrochemie 
bezeichnet  werden. 

Das  Bestreben  den  Stein  der  Weisen  (die  grosse  Panacee  oder  das 
Elixir  vitae)  zu  entdecken,  hatte  zur  Folge,  dass  viele  werthvolle  und  wirk- 
same Arzneistofte  entdeckt  wurden.  Aus  dieser  Zeit  sind  zu  erwähnen  die 
Aerzte  Agricola  (1490—1555),  Libavius  (f  1616),  Glauber  (1603—1668) 
und  die  Entdecker  des  Phosphors  Brandt  und  Kuxckel  (1630 — 1703). 

Im  17.  Jahrhundert  beginnt  mit  dem  Irländer  Boyle  (1627 — 1691) 
eine  neue  Periode  in  der  Entwicklung  der  Chemie,  indem  er  als  deren 
Aufgabe  die  Erforschung  der  Natur  ohne  jede  Rücksicht  auf  die  praktische 
Verwendbarkeit  dieser  Forschung  bezeichnet:  derselbe  verwirft  auch  die 
aristotelische  Lehre  und  die  Elemente  der  Alchemisten  und  empfiehlt  jeden 
Stoff  als  Element  anzusehen,  so  lange  er  durch  chemische  Mittel  nicht  weiter 
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zerlegbar  ist;  Boyle  wusste  sogar,  dass  Yerbrennuiigen  nur  bei  Anwesenheit 
von  Luft  erfolgen,  dass  dabei  ein  Theil  der  Luft  verscbwindet  und  dass  das  Ver- 
brennungsproduct  schwerer  ist,  als  der  unverbrannte  Körper.  Trotzdem  ferner 
noch  HooKE  1665  und  Matoav  1669  Theorieen  über  die  Verbrennungserschei- 
nungen  aufstellten,  welche  der  Wahrheit  näher  kamen  als  später  aufgestellte, 
kam  dennoch  durch  das  ganze  18.  Jahrhundert  eine  andere  Theorie  zur  Gel- 
tung, welche  der  kurmainzische  Leibarzt  Becker  (1635 — 16b2)  aufstellte  und 
die  von  seinem  Schüler  Stahl  (1668 — 1734),  der  als  königlicher  Leibarzt  zu 
Berlin  starb,  erweitert  wurde.  Alle  brennbaren  Körper  enthalten  nach  dieser 
Theorie  einen  gleichen,  die  Brennbarkeit  bedingenden  Bestandtheil,  das  Ph lo- 
giston, und  der  Yerbrennungsvorgang  ist  ein  Entweichen  dieses  Bestandtheiles; 
Metalle  sind  Verbindungen  des  Phlogistons  mit  dem  Metallkalk  (Metalloxyd), 
Schwefel  eine  Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  dem  Phlogiston  etc.;  die 
Yerbrennungsproducte  gehen  durch  Aufnahme  von  Phlogiston  wieder  in  brenn- 
bare Körper  über,  z.  B.  vereinigt  sich  beim  Erhitzen  der  phlogistom^eichen 
Kohle  mit  Metallkalken  das  Phlogiston  wieder  mit  letzteren  zu  Metall;  Körper, 
welche  die  Verbrennung  anderer  Körper  lebhaft  unterhalten,  z.  B.  Sauerstoff, 
Braunstein,  entziehen  diesen  brennbaren  Körpern  das  Phlogiston.  Die  her- 
vorragenden Eigenschaften  der  Körper  werden  nach  Aristoteles  durch  etwas 
materiell  in  ihnen  Enthaltenes  bedingt  und  somit  galt  die  Existenz  des  Phlo- 
gistons, der  ponderablen  Feuermaterie  für*  sicher,  obwohl  es  nicht  dargestellt 
werden  konnte.  Die  Phlogistiker  haben  keineswegs,  wie  behauptet  worden 
ist,  die  Anwendung  der  Wage  vernachlässigt,  sie  berücksichtigten,  wo  sie  es 
vermochten,  die  quantitativen  Verhältnisse  sehr  genau,  aber  die  Gewichts- 
zunahme bei  der  Verkalkung,  deren  Kenntnis  nach  unseren  heutigen  Anschau- 
ungen die  Phlogistontheorie  ganz  unhaltbar  erscheinen  lässt,  war  ihnen  uner- 
klärlich. 

Die  Periode  der  Phlogistiker  weist  viele  ausgezeichnete  Chemiker  auf, 
der  holländische  Arzt  Boerhave  (1668 — 1738)  gab  eine  Chemie  heraus,  welche 
alle  bekannten  chemischen  Thatsachen  geordnet  umfasste;  in  Deutschland 
traten  auf  der  Arzt  Friedrich  Hoffmanx  (1660—1742),  ein  entschiedener 
Gegner  der  Jatrochemie,  der  Chemiker  Pott  (1692 — 1777),  der  Leibarzt  Fried- 
rich cl.  G.  Eller  (1689—1760),  der  Apotheker  Neuüaxx  (1682—1737),  der 
Entdecker  des  Piübenzuckers  Chemiker  Marggraf  (1709 — 1782j,  in  Frank- 
reich Duhamel  (1700—1781),  ^Iacqlt:r  (1718—1784),  Rouelle  (1718—1779), 
in  Schweden  der  Begründer  der  analytischen  Chemie,  Bergmaxx  (1735 — 1784), 
und  Scheele  (1742 — 1786),  welcher  gleichzeitig  aber  unabhängig  von  dem 
Engländer  Priestley  (1733 — 1804)  den  Sauerstoff  auf  Grund  der  Phlogiston- 
theorie entdeckte.  Diese  Entdeckung  ist  ein  Beweis  dafür,  dass  auch  eine 
Theorie  von  Xutzen  sein  kann,  welche  sich  später  als  umichtig  erweist. 
Scheele  betrachtete  die  Wärme  als  eine  Verbindung  von  Phlogiston  mit  dem 
bei  Verbrennungsprocessen  verschwindenden  Antheil  der  Luft  und  suchte  nun, 
indem  er  der  Wärme  das  Phlogiston  durch  Braunstein  entzog,  den  unbekann- 
ten Bestandtheil  der  Luft  zu  erhalten  und  in  der  That  erhielt  er  beim  Er- 
hitzen von  Braunstein  den  Sauerstoff,  der  also  seiner  Meinung  nach  aus  der 
Wärme  abgeschieden  wurde. 

Der  Engländer  Black  (1728 — 1799)  zeigte,  dass  der  Aggregatzustand 
der  Körper  nur  von  dem  kleineren  oder  grösseren  Wärmegehalt  derselben 
abhängt,  wodurch  man  die  Kenntnis  von  der  Unwägbarkeit  der  Wärme  er- 
langte. Während  man  bisher  die  auf  verschiedene  Art  erhaltenen  Gase  nur 
als  durch  Beimengungen  bedingte  Modificationen  der  gewöhnlichen  Luft  be- 
trachtete, zeigte  Black,  dass  es  verschiedene  Gase  gibt.  Mit  Black  beginnt 
die  quantitative  Chemie,  denn  er  benützte  zur  Feststellung  seiner  Schluss- 
folgerungen die  Wage.  Mit  Black  beginnt  die  Periode  der  pneumatischen 
Chemie,  weil  sich  von  jetzt  an  die  Chemiker  vorwiegend  mit  der  Darstellung 
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und  Untersuchung  der  verschiedenen  Luftarten  beschäftigen.  Priestley  ent- 
deckt den  Sauerstoff  und  Stickstoff  und  stellt  viele  Verbindungen  in  Gasform 
dar,  Cavendish  (1731 — ^ISIO)  untersucht  den  Wasserstoff  und  trägt  viel  zur 
Erkenntnis  der  Natur  des  Wassers  bei,  bestimmt  genau  die  quantitare  Zu- 
sammensetzung der  Luft,  construirt  das  Eudiometer  etc.  Der  schwedische 
Apotheker  Scheele  (1742 — 1786)  stellt  ausser  dem  Sauerstoff,  das  Chlor  und 
viele  organische  VerlDindungen  (Glycerin,  Blausäure,  Harnsäure  etc.)  her.  Die 
Chemie  war  längst  nicht  mehr  die  Dienerin  der  Alchemie  oder  Medicin, 
reine  oder  philosophische  Chemie  wurde  schon  scharf  von  der  angewandten 
oder  technischen  Chemie  unterschieden. 

Das  neueste  Zeitalter  der  Chemie,  das  der  quantitativen  For- 
schung, beginnt  mit  dem  Franzosen  Lavoisier  (1743 — 1794),  indem  derselbe 
zeigte,  dass  die  Wage  das  wichtigste  Instrument  der  chemischen  Forschung 
ist.  Er  sah  ferner  ein,  dass  die  Phlogistontheorie  nicht  fähig  war,  die  Verbren- 
nungserscheinungen zu  erklären  und  durch  eigene  Versuche,  mehr  aber  noch 
durch  Benützung  der  Resultate  Anderer,  gelang  es  ihm  die  richtige  Erklä- 
rung für  Verkalkung,  Verbrennung  und  Athmung  als  Oxydationsvorgänge  zu 
geben.  Lavoisier  sprach  auch  zuerst  bestimmt  aus,  dass  die  Materie  unzer- 
störbar sei. 

Wenn  auch  von  den  hervorragenden  Chemikern  der  Periode  nur  wenige 
die  Phlogistontheorie  aufgaben,  so  fand  Lavoisier's  antiphlogistische  Theorie 
unter  der  jüngeren  Generation  doch  bald  allgemeinen  Anklang.  Guyton  de 
Morveau  (1737 — 1816)  und  Lavoisier  stellten  eine  den  neuen  Ansichten 
entsprechende  Nomenklatur  auf,  welche  heute  noch  zum  Theil  gebräuchlich  ist. 

Trotzdem  Bergmann,  Kirwan,  Proust  (1755—1826),  PiIchter 
(1762 — 1807)  etc.  festgestellt  hatten,  dass  jede  bestimmte  Verbindung  stets 
eine  constante  Zusammensetzung  hat,  und  PiIChter  das  Gesetz  der  constanten 
Proportionen,  dass  sich  Elemente  nui'  in  bestimmten  unabänderlichen  Gewichts- 
verhältnissen verbinden,  aufstellte,  bestritt  der  hervorragende  Chemiker 
Berthollet  (1748 — 1822)  in  seiner  Statique  chimique  die  Constanz  der  che- 
mischen Proportionen.  Die  Arbeiten  von  Fourcroy  (1755 — 1809),  Proust 
(1755—1826),  Klaproth  (1743—1814)  und  Vauquelin  (1763—1829),  sowie 
die  Entdeckung  von  Gay-Lussac  (1778 — 1850),  dass  sich  auch  Gase  nach 
einfachen  Volumenverhältnissen  verbinden,  vernichteten  die  Ansichten  Berthol- 
LETS.  Der  Engländer  Dalton  (1766 — 1844)  stellte  das  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen  auf,  nämlich,  dass  sich  Elemente  in  verschiedenen  Gewichts- 
mengen verbinden  können,  dass  aber  diese  stets  ein  A^ielfaches  einer  und  der- 
selben kleinsten  Gewichtsmenge  sind.  Dalton  begnügte  sich  aber  nicht  mit 
der  Aufstellung  dieser  empirischen  Piegel,  sondern  gab  auch  für  dieselbe  eine 
Erklärung,  durch  Aufstellung  der  Atomtheorie.  Democrit,  nach  ihm  Epicus 
und  Lucretius  hatten  schon  gelehrt,  dass  alles  Körperliche  aus  bestimmten 
kleinen,  nicht  weiter  theilbaren  Theilchen  bestehe.  Diese  Ansicht,  sowie  die, 
dass  chemische  Verbindung  auf  inniger  Aneinanderlageruug  ungleichartiger 
Atome  bestehe,  wurde  schon  im  17.  Jahrhundert  ausgesprochen,  aber  erst 
Dalton  hat  die  Atomtheorie  in  dem  Sinne  geschaffen,  wie  sie  jetzt  allgemein 
Geltung  hat.  Zur  Verbreitung  der  Atomtheorie  trugen  namentlich  bei  die 
Engländer  Thomsen  und  Wollaston,  sowie  der  grosse  schwedische  Chemiker 
Berzelius  (1779-1848).  Der  italienische  Physiker  Avogadro  stellte  1811 
die  Theorie  auf,  dass  gleiche  Gasvolume  eine  gleiche  Anzahl  kleinster  Massen- 
theilchen  enthalten,  fand  aber  vorläufig  keine  Beachtung,  da  man  die  Begriffe 
Atom  und  Molekül  noch  nicht  unterschied. 

Die  Isolirung  des  Kaliums  und  Natriums  durch  Davy  (1778— 1828)  mit 
Hilfe  des  galvanischen  Stromes  begründete  die  nun  folgende  elektrochemische 
Richtung.  Berzelius  schuf  durch  die  elektrochemische  Theorie  ein  einheit- 
liches System,  das  auf  alle  bekannten  Thatsachen  anwendbar  war.    Er  nahm 
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an,  dass  die  Elektricität  eine  Eigenschaft  der  Materie  ist  und  in  jedem  Atom 
zwei  entgegengesetzte  Pole  vorhanden  sind,  jedoch  die  Elektricität  des  einen 
Poles  stets  vorherrscht,  so  dass  die  Atome  und  mithin  auch  die  Elemente 
elektropositiv  oder  elektronegativ  sind.  Durch  Anordnung  der  Elemente  erhält 
man  eine  Spannungsreihe,  in  welcher  das  folgende  Element  stets  mehr  posi- 
tive, aber  weniger  negative  Elektricität  enthält,  als  das  vorhergehende;  ver- 
einigen sich  nun  zwei  Elemente,  so  legen  sich  die  Atome  mit  ihren  Polen 
aneinander,  die  Elektricitäten  vereinigen  sich,  wobei  etwas  freie  positive  oder 
negative  Elektricität  übrig  bleibt;  infolge  dessen  können  sich  diese  sogenann- 
ten Verbindungen  erster  Ordnung  wiederum  unter  sich  zu  Verbindungen 
höherer  Ordnung  vereinigen  etc.  Diese  Theorie  wurde  die  Grundlage  der 
dualistischen  Anschauung,  nach  welcher  jeder  zusammengesetzte  Kör- 
per, welches  auch  die  Anzahl  seiner  Bestandtheile  sei,  in  einen  positiven 
und  negativen  Theil  zerlegt  werden  könne.  Berzeliüs  führte  die  noch  jetzt 
gebräuchlichen  Symbole  für  die  Elemente  und  die  Foraielschreibweise  ein. 
Die  1819  von  Duloxg  und  Petit  gemachte  Entdeckung,  dass  alle  Elementar- 
Atome  im  festen  Zustande  die  gleiche  Wärmecapacität  besitzen,  sowie  die  von 
MiTSCHERLiCH  im  gleichen  Jahre  gemachte  Entdeckung  des  Isomorphismus, 
wonach  sich  chemisch  ähnliche  Elemente  in  vielen  Verbindungen  im  Verhält- 
nisse ihrer  Atomge-^ichte  vertreten  können,  ohne  dass  sich  die  lüystallgestalt 
ändert,  gaben  der  Atomtheorie  eine  neue  Bestätigung  und  anderseits  ein  Mittel, 
die  Atomgewichte  zu  bestimmen  oder  die  auf  chemischem  Wege  festgestellten 
Atomgewichte  zu  controliren.  Die  bisher  bekannten  organischen  Verbindungen 
schienen  dem  Gesetze  der  constanten  und  multiplen  Proportionen  nicht  zu  ge- 
horchen. Erst  nach  der  Ausbildung  der  organischen  Analyse  durch  Berze- 
liüs etc.  zeigte  sich,  dass  dies  doch  der  Fall  ist. 

Berzeliüs  stellte  nun  im  Anschlüsse  an  Lavoisier  den  Satz  auf,  dass 
der  Unterschied  zwischen  organischen  und  anorganischen  Verbindungen  darin 
bestehe,  dass  in  der  anorganischen  Natur  alle  oxydirten  Körper  ein  einfaches 
Eadical  enthalten,  während  alle  organischen  Substanzen  Oxyde  zusammen- 
gesetzter Eadicale  sind. 

Fernerhin  betonte  Berzeliüs  den  schon  von  Gmelin  angegebenen 
Unterschied,  dass  man  nur  anorganische  Körper  künstlich  herstellen  könne. 
Man  nahm  damals  allgemein  an,  dass  organische  Körper  nur  durch  die  Wii*- 
kung  der  sogenannten  Lebenskraft  hergestellt  werden  könnten,  dass  man  die 
in  der  Natur  vorkommenden  organischen  Verbindungen  zwar  in  andere  orga- 
nische überführen,  aber  keine  solchen  aus  den  Elementen  aufbauen  könne. 

Aber  schon  kurz  darauf,  im  Jahre  1828  machte  Wöhler  (1800 — 1882) 
die  Beobachtung,  dass  cyansaures  Ammonium,  welches  als  eine  anorganische 
Verbindung  galt,  sich  in  den  gleich  zusammengesetzten  Harnstoff  verwandelt. 
Durch  die  classischen Untersuchungen  von  Wühler  und  von  Liebig  (1803 — 1873), 
dem  Begründer  der  physiologischen  und  landwkthschaftlichen  Chemie,  über 
das  Piadical  der  Benzoesäure  (1832)  wurde  die  Ptadicaltheorie  vollkommener 
ausgebildet.  Radical  nennt  man  nun  eine  Atomgruppe,  welche  als  nicht  wech- 
selnder Bestandtheil  in  einer  Pteihe  von  Verbindungen  auftritt,  sich  wie  ein 
Element  mit  anderen  Elementen  verbindet,  in  diesen  Verbindungen  sich  er- 
setzen lässt  durch  andere  einfache  Körper  und  ohne  Zersetzung  übertragbar 
ist  in  andere  Verbindungen.  Die  Entdeckung  des  Dimorphismus,  der  Isomerie, 
Metamerie  und  Polymerie  regte  zu  weiteren  Studien  über  die  Constitution 
der  Körper  an.  Eine  ganz  andere  Richtung  gewann  aber  die  organische  Chemie 
dm-ch  die  Entdeckung  der  Substitutionsprocesse,  welche  besonders  durch 
Dumas,  Peligot,  Regxault,  Malaguti  und  Laurent  verfolgt  wurden;  letz- 
terer knüpfte  daran  1836  seine  Kerntheorie,  welche  Gmelin  seinem  viel- 
verbreiteten Handbuch  zu  Grunde  legte.  Aeusserst  fruchtbar  wurden  dann 
die  Arbeiten  Graham's  über  die  Phosphorsäure  und  Liebig's  über  die  mehr- 
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basischen  Säuren  überhaupt.  Die  Ansichten,  welche  Liebig  bei  dieser  Gele- 
genheit aussprach,  führten  von  den  bisherigen  Vorstellungen  über  das  Eadical 
weit  ab  und  verhalfen  Dumas,  welcher  inzwischen  die  Chloressigsäure  ent- 
deckt hatte,  zur  Begründung  seiner  Typentheorie  (1«3U),  welche  als  weitere 
Entwicklung  seiner  früheren  Ansichten  über  die  Substitutionserscheinungen  zu 
betrachten  ist.  Diese  Theorie  führte  aber  nothwendig  von  der  dualistischen 
Theorie  hinweg  zu  einer  unitaren  Betrachtungsweise.  Die  Eigenschaften  der 
Körper  erscheinen  weit  mehr  durch  die  Lagerung  der  Atome  als  durch  deren 
Natur  bedingt  und  somit  ist  die  elektrochemische  Theorie  fernerhin  unhaltbar. 
Schon  die  Vertretbarkeit  des  positiven  Wasserstoffes  durch  das  negative  Chlor 
war  geeignet,  ihre  Fundamente  zu  erschüttern.  Die  Typentheorie  gelangte 
aber  erst  zu  allgemeinerer  Anerkennung  nachdem  sie  mit  der  Radicaltheorie 
verschmolzen  war,  d.  h.  nachdem  man  die  Radicale  in  die  Typen  eingeführt 
hatte.  Dies  konnte  aber  nur  geschehen,  wenn  man  die  Radicale  als  veränder- 
lich betrachtete  und  zu  solcher  Anschauung  führten  die  Arbeiten  von  Dumas, 
Laurent  und  besonders  von  Gerhaedt,  welcher  die  Theorie  der  Reste  und 
der  gepaarten  Verbindungen  aufstellte.  Laurent  und  Gerhardt  veranlassten 
ferner  eine  Revision  der  Atomgewichte  und  Ersterer  unterschied  in  scharfer 
Weise  Atom,  Molekül  und  Aequivalent.  Die  Avogadrosche  Hypothese  (S.  7) 
kam  damit  wieder  zur  Geltung  und  folgerichtig  betrachtete  Laurent  die 
Moleküle  der  einfachen  Körper  als  aus  mindestens  2  Atomen  zusammengesetzt. 
Laurent  und  Gerhardt  forderten,  dass  die  Formeln  der  Körper  vergleichbare 
Mengen  darstellen  sollten,  aber  noch  fehlten  eine  Reihe  von  Thatsachen,  wel- 
che ihren  Ideen  zu  allgemeiner  Anerkennung  verhelfen  mussten  und  gerade 
um  diese  Zeit  neigte  man  sich  unter  Gmelin's  Führung  dem  älteren  Atom- 
begriff  (dem  Aequivalent)  zu  und  brauchte  denselben  im  Sinne  von  Verbin- 
dungsgewicht. Erst  WiLLiAMSONS  Arbeiten  über  die  Aetherbildung  lehrten  die 
Feststellung  der  Molekulargrössen  durch  chemische  Reactionen  und  nun  bildet 
sich  durch  Combination  der  neueren  Radical-  oder  Resttheorie  mit  Dumas 
Typentheorie  die  GERHARDT'sche  Typentheorie  (1848).  Wesentliche  För- 
derung fand  die  Lehre  namentlich  auch  durch  die  Untersuchungen  von  Wurtz 
und  A.  W.  Hofmann  über  die  organischen  Basen.  In  die  Typen  Dumas 
waren  jetzt  Radicale  eingeführt  und  als  Radicale  galten  Reste  von  Verbin- 
dungen, Atomgruppen,  die  sich  bei  gewissen  Reactionen  unzersetzt  aus  einer 
Substanz  in  eine  andere  übertragen  Hessen.  Gerhardt  wollte  aber  mit  seinen 
Formeln  durchaus  nicht  die  wahre  Constitution  der  Körper  ausdrücken,  son- 
dern nur  deren  chemisches  Verhalten,  die  Beziehungen  zu  anderen  Verbin- 
dungen etc.  Gerhardt  hatte  4  Typen:  Wasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Wasser 
und  Ammoniak  angenommen,  Kekule  führte  die  gemischten  Typen  ein  und 
gab  dadurch  dem  GERHARDT'schen  System  die  einheitliche  Gestalt,  in  welcher 
es  mehrere  Jahre  die  organische  Chemie  beherrscht  hat.  Nach  dieser  Theorie 
erscheinen  alle  chemischen  Verbindungen  als  Wasserstoffverbindungen,  in  denen 
der  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Radicale  ersetzt  ist,  z.  B. 

HJ  ^     Kj  ^       K  I  ^         Rr     C^HJ  ^     C2H3OJ  ^ 

Kalmm-     Kalium-        Alkohol.     Aether.         Aethylacetat. 
oxyd.         nitrat. 

Ein  weiterer  Fortschritt  wurde  dann  durch  die  Entwickelung  der  Ideen  über 
die  Atomigkeit  angebahnt,  indem  man  erkannte,  dass  die  Atome  nicht  äqui- 
valent, sondern  verschiedenwerthig  sind  und  so  gelangte  man  zur  Atomici- 
tätstheorie,  welche  zur  Bestimmung  der  rationellen  Constitution,  wie  wir  sie 
heute  verstehen,  angeregt  hat.  Von  fundamentaler  Bedeutung  war  dabei  Kekule"s 
Abhandlung  (1858),  in  welcher  er  die  Vieratomigkeit  des  Kohlenstoffes  nach- 
weist und  zugleich  zeigt,  dass  man  die  Existenz  der  grossen  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffverbindungen nur  dadurch  erklären  kann,  dass  man  annimmt,  die  Kohlen- 
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stoffatome  hätten  die  Eigenschalt,  sich  miteinander  selbst  zu  verbinden.  In 
den  Verbindungen  der  sogenannten  FettkoiTDerreihe  sind  die  KohlenstoÖatome 
als  offene  Ketten  angeordnet,  in  den  aromatischen  Verbindungen  sind  diese 
Ketten  ringfümiig  geschlossen.  Seitdem  man  die  neuen  Ideen  auch  auf  die 
anorganische  Chemie  anwandte,  kam  -^vieder  eine  einheitliche  Verfassung  in 
die  Chemie. 

Xach  den  heutigen  Anschauungen  gibt  es  keinen  Gegensatz  zvrischen 
organischen  und  anorganischen  Verbindungen,  sondern  man  betrachtet  die 
KohlenstoÖverbindungen  nur  deshalb  gesondert  unter  dem  Xamen  organische 
Chemie,  weil  die  grosse  Anzahl  und  die  besondere  AVichtigkeit  derselben  ein 
specielles  Kennenlernen  nöthig  erscheinen  lässt. 

Die  Untersuchungen,  welche  die  Autklärung  der  Constitution  der  or- 
ganischen Verbindungen  Ijezweckten,  haben  nicht  nui'  eine  Fülle  theoretisch 
interessanter  Thatsachen  zu  Tage  gefördert,  sondern  auch  zur  Hebung  der 
chemischen  Industrie,  namentlich  der  Farbenindustrie  beigetragen.  Aber 
auch  das  Gebiet  der  Medicin  verdankt  eine  Eeihe  von  wichtigen  Heilmitteln, 
welche  ausschliesslich  auf  synthetischem  Wege  erhalten  werden  können,  diesen 
Arbeiten.  Während  man  bis  vor  einigen  Decennien  sich  darauf  beschränkte, 
aus  den  Drogen  die  wirksamen  Bestandtheile  in  chemischer  Reinheit  zu  iso- 
liren,  gelangte  man  bei  dem  Bestreben  solche  Stoffe,  vor  allem  die  Alkaloide, 
unabhängig  von  der  Productionskraft  der  Pflanzen,  künstlich  herzustellen,  zu 
einer  ganzen  Reihe  von  antipyretischen  Mitteln,  so  zum  Chinolin,  Kairin, 
Thaliin,  Antifebrin,  Antipyrin  etc.  Indigo  und  Krappfarbstoff'  sind  künstlich 
hergestellt  worden,  ebenso  verschiedene  Zuckeraiten  und  Alkaloide,  aber  noch 
sind  von  den  in  der  Xatur  vorkommenden  Verbindungen  ganze  Gruppen  ihr'er 
Constitution  noch  ziemlich  unaufgeklärt,  so  z.  B.  die  wichtigsten  Stoff'e  des 
Thier-  und  Pflanzenkörpers.  die  Eiweissstoffe. 

Aber  wir  sind  vollauf  zur  Annahme  berechtigt,  dass  auch  die  Bauart  der 
comxjlicirtesten  A>rbindungen,  welche  in  der  Xatur-  vorkommen,  erschlossen  wer- 
den kann  und  dass  es  dann  auch  gelingen  wird,  dieselben  künstlich  darzustellen. 
Die  organische  Chemie  hat  in  den  letzten  Decennien  solche  Fortschritte  ge- 
macht, dass  die  bisherige  Structmtheorie  nicht  mehr  genügt  alle  Isomerie- 
erscheinungen  zu  erklären  und  hierzu  eine  theilweise  Neugestaltung  der 
Theorie  nöthig  ist.  welche  auf  der  Annahme  beruht,  dass  die  Atome  im 
Moleküle  einer  Verbindung  eine  Ijestimmte  Lagerung  im  Räume  besitzen. 
(Stereochemische  Theorie  liegründet  von  Vax  t'HoFF  &  "Wislicexius.j 

Die  Anschauungen,  dass  die  chemischen  Vorgänge  durch  eine  in  den 
Atomen  vorhandene  Anziehungskraft  Affinitätskraft  oder  chemische  A'erwandt- 
schaft)  bewii'kt  werden,  haben  an  Geltung  verloren  und  man  betrachtet  so- 
wohl die  Atome,  wie  die  aus  ihnen  gebildeten  Moleküle  als  lebhaft  bewegte 
Massentheilchen.  deren  Beziehungen  zu  einander  namentlich  durch  die  Grösse 
und  Form  ihrer  Bewegungen  bestimmt  werden  (Kinetische  Theorie). 

Zahkeiche  Ai'beiten  sind  in  der  neueren  Zeit  ausgeführt  worden,  um 
den  Zusammenhang  zwischen  den  physikalischen  Beziehungen  und  der  Zu- 
sammensetzung chemischer  Verbindungen  zu  ermitteln,  und  auch  die  Bezie- 
hungen der  physiologischen  Eigenschaften  der  Körper  zu  deren  chemischem 
Aufl:>au  werden  jetzt  studirt  und  versprechen  wichtige  Resultate  für  die  Heil- 
kunde. Grosse  Fortschritte  für  letztere  bedeutet  die  Entdeckung  der  giftigen 
Stoffwechselproducte  der  Bacterien,  welche  schon  theilweise  als  Heilmittel  und 
diagnostische  Mittel  Verwendung  finden. 

Die  Ausbildung  der  Spectralanalyse  durch  Kiechhoff  und  Buxsex  hat 
seit  dem  Jahre  1861  zur  Entdeckung  verschiedener  Elemente  geführt  und 
ermöglicht  die  Ermittelung  der  in  der  Sonne  und  den  Fixsternen  enthaltenen 
Elemente;  die  Aufstellung  des  periodischen  Gesetzes  durch  Mexdele.jeff 
und  Lothar  Meter,    durch  welches  die  Abhängigkeit   der  Eigenschaften  der 
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Elemente  von  ihren  Atomgewichten  zum  Ausdruck  gebracht  wird,  ermöglicht 
es,  aus  den  Lücken,  welche  sich  bei  dieser  systematischen  Anordnung  der 
Elemente,  noch  vorfinden,  die  Anzahl  der  noch  zu  entdeckenden  Elemente 
sowie,  deren  Eigenschaften  vorher  festzustellen,  die  Ausbildung  des  Theiles 
der  physikalischen  Chemie,  welche  sich  mit  den  durch  chemische  Vorgänge 
bedingten  Wärmeerscheinungen  beschäftigt  (die  Thermochemie),  gewinnt  immer 
grössere  Bedeutung  für  die  theoretische  Chemie,  die  Lehre  von  der  Dissociation 
erklärt  viele  scheinbar  im  Widerspruche  zu  einander  stehende  chemische  Vor- 
gänge, zahlreiche  Verbesserungen  der  analytischen  Methoden  und  neue  Me- 
thoden der  jMolekulargewichtsbestimmung  unterstützen  die  chemische  Forschung 
und  es  ist  vorläufig  an  keinen  Stillstand  der  Entwicklung  der  chemischen 
Wissenschaft  zu  denken,  welche  schon  jetzt  so  mächtig  ist,  dass  es  selbst  dem 
Fachmanne  schwer  ist,  derselben  auf  allen  ihren  Gebieten  zu  folgen. 

C.    ARNOLD. 


Allgemeine  Chemie. 


Als  Erscheinung  bezeichnet  man  bekanntlich  das  Wahrnehmbar  werden 
einer  Veränderung.  Die  Veränderungen,  die  wir  an  Körpern  wahrneh- 
men können,  sind  zweierlei  Art:  solche,  die  nur  einzelne  Eigenschaften 
betreflen,  ohne  das  Wesen  des  Körpers  selbst  zu  tangiren,  und  die  mit 
dem  Aufhören  der  veranlassenden  Ursache  verschwinden,  so  dass  der  Körper 
alle  seine  früheren  Eigenschaften  wieder  annimmt,  und  solche,  die  eine  wesent- 
liche Veränderung  des  betroffenen  Körpers  hervorbringen  und  auch 
dann  noch  bestehen  bleiben,  wenn  die  auslösende  Ursache  längst  zu  wirken 
aufgehört  hat.  Erstere,  die  vorübergehenden,  unwesentlichen  Veränderungen 
heissen  physikalische,  letztere,  die  bleibenden,  wesentlichen  Veränderungen 
werden  als  chemische  bezeichnet.  —  Allerdings  ist  eine  scharfe  Grenze  zwischen 
chemischen  und  physikalischen  Veränderungen  ebenso  wenig  zu  ziehen,  als 
beispielsweise  zwischen  Thieren  und  Pflanzen,  aber  man  bezeichnet  im  all- 
gemeinen als  chemische  Vorgänge  diejenigen,  bei  welchen  die  stoffliche  Zu- 
sammensetzung der  Körper  eine  wesentliche  und  nachhaltige  Veränderung 
erfährt.  —  Jener  Theil  der  Naturwissenschaften,  der  sich  mit  der  Erforschung  der 
Gesetze  chemischer  Erscheinungen  beschäftigt,  heisst  Chemie.  —  Begreiflicher- 
weise ist  zum  Studium  der  Veränderungen  eine  vorherige  Kenntnis  der  un- 
veränderten Eigenschaften  nothwendig,  und  es  gehört  somit  die  Beschreibung 
der  stofflichen  Eigenschaften  der  Körper  ebenfalls  ins  Gebiet  der  Chemie. 

Eine  der  ersten  und  wichtigsten  Fragen,  die  den  Chemiker  somit  be- 
schäftigen muss,  ist  die  über  das  Wesen  des  Substrates  der  Körperlichkeit, 
über  die  Constitution  der  Materie.  —  Bekanntlich  haben  schon  die  alten 
Philosophen  angenommen,  dass  die  Materie  nicht  continuirlich  den  Raum  er- 
fülle, sondern  aus  kleinsten,  discreten,  durch  Zwischenräume  von  einander 
getrennten  Theilchen  bestehe,  denen  die  allgemeinen  Merkmale  der  Körper- 
lichkeit, Raumerfüllung  und  Schwere,  zukommen  müssen.  Diese  kleinsten 
Theilchen,  die  nicht  weiter  zerlegbar  sind,  ohne  die  Individualität  des  Körpers 
zu  zerstören,  heissen  Moleküle  (molecula  =  kleine  Masse).  —  Wir  kennen 
nun  Körper,  deren  Moleküle  unter  einander  alle  gleichartig  sind,  und  solche, 
bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist.  Letztere  heissen  wir  Gemische.  Daraus, 
dass  das  Molekül  den  kleinst  möglichen  Theil  einer  stofflichen  Individualität 
darstellt,  folgt  nicht,  dass  dasselbe  überhaupt  untheilbar  sei;  nur  wird,  wenn 
eine  weitere  Theilung  möglich  ist,  die  stoffliche  Individualität  zerstört,  es 
entstehen  bei  einer  derartigen  Theilung  andere  Substanzen,  mit  anderen  charak- 
teristischen Eigenschaften,  als  sie  dem  urspünglichen  Körper  zukamen.  Wenn 
ich  beispielsweise  ein  Molekül  der  stofflichen  Individualität  Quecksilberoxyd 
weiter  zu  theilen  versuche,  so  gelingt  dies  nur  in  der  Art,  dass  die  entste- 
henden Theile  kein  Quecksilberoxyd  mehr  sind,  es  treten  neue  Körper,  nämlich 
metallisches  Quecksilber  und  elementarer  Sauerstoff'  auf,  die  in  allen  Eigen- 
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Schäften  von  dem  ursprüngliclien  Quecksilberoxyd  wesentlich  verschieden 
sind.  —  Auf  dem  Wege  fortgesetzter  Theilung  gelangt  man  schliesslich  zu 
kleinsten  Theilchen,  die  weder  unter  Erhaltung,  noch  unter  Zerstörung  der 
stoftlichen  Individualität  weiter  theilbar  sind,  die  sich  als  absolut  untheilbar 
erweisen;  man  bezeichnet  diese  Theilchen  als  Atome;  auch  sie  sind  noch  mit 
Schwere  und  Raumerfüllung  begabt.  —  Die  Atome  derselben  Art  besitzen 
alle  ein  gleiches  Gewicht,  welches  für  sie  charakteristisch  ist.  —  Die  Bestim- 
mung des  absoluten  Gewichtes  der  Atome  ist  bisher  noch  nicht  mit  genü- 
gender Genauigkeit  auszuführen  gewesen,  um  die  erhaltenen  Zahlen  für 
wissenschaftliche  Zwecke  zu  verwenden;  dagegen  ist  mit  grosser  Sicherheit 
das  relative  Verhältnis  einzelner  Atomgewichte  bestimmt  worden;  man  nennt 
herkömmlich  die  auf  das  Wasserstoffatom  als  Einheit  bezogenen  Verhältnis- 
zahlen die  Atomgewichte. 

Durch  vielfache  Untersuchungen  wurde  festgestellt,  dass  es  nur  eine 
verhältnismässig  geringe  Zahl  unter  einander  verschiedener  Atomarten  gebe; 
man  hat  bis  jetzt  blos  etwa  70  derselben  nachgewiesen  und  hat  gezeigt,  dass 
alle  bis  jetzt  bekannten  Körper,  u.  zw.  nicht  blos  die  irdischen,  sondern  auch 
die  Himmelskörper  aus  solchen  Atomen  in  den  verschiedenartigsten  Zusammen- 
stellungen bestehen. 

Es  verbinden  sich  zunächst  die  Atome  zu  Molekülen  und  diese  zu  den 
uns  umgebenden  Körpern.  —  Vereinigen  sich  lauter  gleichartige  Atome  zu 
einem  Molekül  und  lauter  solche  so  entstandene  Moleküle  zu  einem  Körper, 
so  erhalten  wir  sogenannte  Elemente  (Grundstoffe,  Urstoffe),  die  dadurch 
charakterisirt  sind,  dass  wir  aus  denselben  nichts  abzuscheiden  vermögen,  was 
von  dem  ursprünglichen  Körper  wesentlich  verschieden  wäre.  — •  So  vielerlei 
Arten  von  Atomen  es  gibt,  so  vielerlei  Elemente  gibt  es.  —  Vereinigen  sich 
ungleichartige  Atome  zu  einem  Molekül  und  lauter  solche  untereinander  gleich- 
artige Moleküle  zu  einem  Körper,  so  heisst  der  Körper  eine  Verbindung, 
vereinigen  sich  endlich  verschiedenartige  Moleküle  zu  einem  Ganzen,  so  ent- 
steht ein  Gemisch.  —  Gemisch  und  Verbindung  haben  miteinander  gemein- 
sam, dass  sich  aus  ihnen  Substanzen  abscheiden  lassen,  die  von  dem  ursprüng- 
lichen Körper  verschieden  sind.  Sie  unterscheiden  sich  von  einander  aber  in 
Bezug  auf  Entstehung,  Eigenschaften  und  Trennungsfähigkeit  in  folgender 
Weise:  1.  Gemische  lassen  sich  aus  beliebigen,  nach  Willkür  veränderlichen 
Gewichtsmengen  der  zu  mischenden  Körper  herstellen,  Verbindungen  ent- 
stehen nur  nach  ganz  bestimmten,  unabänderlichen  Gewichtsmengen.  —  2.  Im 
Gemisch  sind  die  Eigenschaften  der  in  denselben  enthaltenen  Bestaudtheile 
leicht  erkennbar;  in  der  chemischen  Verbindung  ist  dies  nicht  der  Fall,  es 
ist  ein  neuer  Körper  mit  ganz  neuen  Eigenschaften  entstanden;  so  lassen  sich 
noch  in  der  innigsten  Mischung  von  Schwefel  und  Eisen  mit  Hilfe  einer  guten 
Lupe  die  gelben  Schwefel-  und  die  grauen  Eisentheilchen  neben  einander  er- 
kennen, in  der  Verbindung  Schwefeleisen  hat  man  eine  homogene  braune 
Masse  vor  sich,  in  der  auch  bei  der  stärksten  Vergrösserung  keine  ungleich- 
artigen Theilchen  wahrnehmbar  sind.  —  3.  Im  Gemisch  lassen  sich  die 
Bestandtheile  auf  mechanischem  Wege  trennen  (z.  B,  Schwefel  von  Eisen 
durch  Schlämmen  mit  Wasser),  in  der  Verbindung  nicht.  —  Gemische  und 
Verbindungen  führen  den  gemeinsamen  Namen  zusammengesetzteKörper. 

Auf  Grund  der  obigen  Ausführungen  lässt  sich  die  Aufgabe  der  Chemie 
dahin  bestimmen,  dass  sie  die  Wechselwirkungen  zwischen  den  einzelnen 
Körperclassen  auf  Grund  der  oben  entwickelten  Anschauungen  über  die 
räumliche  Constitution  der  Materie  zu  erklären  habe.  —  Ehe  wir  jedoch  die 
allgemeinen  Gesichtspunkte  betrachten,  von  denen  eine  solche  Erklärung  in 
jedem  speciellen  Falle  auszugehen  hat,  wollen  wir  uns  kurz  mit  der  schrift- 
lichen Ausdrucksweise  für  chemische  Vorgänge  bekannt  machen. 
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Chemische  Symbole.  —  Für  gewisse  Substanzen  waren  schon  zur 
Zeit  der  Alchymie  sogenannte  Symbole  in  Gebrauch,  die  dann  auch  von  den 
späteren  Chemikern  übernommen  wurden;  so  bezeichnete  man  Sauerstoff  mit 
O,  Wasserstoff  mit  ©,  Stickstoff  mit  (|)  u.  s.  w.  Berzelius  machte  1818 
den  Vorschlag,  zur  Bezeichnung  der  Elemente  die  Anfangsbuchstaben  des 
lateinischen,  resp.  griechischen  Namens  zu  verwenden,  so  dass  Wasserstoff' 
(Hydrogenium)  mit  H,  Stickstoff"  (Nitrogenium)  mit  N  u.  s.  w.  bezeichnet 
werde;  wenn  mehrere  Elemente  gleiche  Anfangsbuchstaben  besitzen,  so  ist 
noch  der  nächste  charakteristische  Buchstabe  hinzusetzen;  z.  B.  Schwefel 
(Sulfur)  =  S,  Strontium  =  Sr,  Selen  =  Se  etc.  —  Von  besonderer  Wichtigkeit 
wurde  dieser  Vorschlag  dadurch,  dass  er  es  ermöglichte,  auch  Verbindungen 
zu  bezeichnen  u.  zw.  nicht  blos  ihre  qualitative,  sondern  auch  ihre  quan- 
titative Zusammensetzung  symbolisch  auszudrücken.  —  Zu  diesem  Zwecke 
brauchte  man  blos  anzunehmen,  dass  z.  B.  H  nicht  nur  das  Zeichen  für 
Wasserstoff  überhaupt,  sondern  für  die  kleinste  denkbare  Menge,  für  ein  Atom 
Wasserstoff  darstelle;  ebenso  bedeutet  0  ein  Atom  Sauerstoff,  N  ein  Atom 
Stickstoff  etc.  Da  nach  dem  Obigen  jedes  Atom  sein  für  dasselbe  charak- 
teristische Gewicht  besitzt,  so  erinnert  das  Symbol  auch  gleichzeitig  an  das 
Atomgewicht  und  wenn  man  das  W^asserstoffatom  als  Vergleichseinheit  be- 
trachtet, was  man  durch  H=l  bezeichnet,  so  kann  das  Symbol  dazu  dienen, 
jene  Zahl  zu  bezeichnen,  die  angibt,  um  wie  vielmal  schwerer  das  Atom  des 
betreffenden  Elementes  ist,  als  ein  Atom  Wasserstoff;  so  bedeutet  0  stets  16 
Gewichtstheile  Sauerstoff,  N  immer  14  Gewichtstheile  Stickstoff  —  voraus- 
gesetzt natürlich,  dass  H  einen  Gewichtstheü  Wasserstoff  bedeutet. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Namen  der  bis  jetzt  bekannten  Ele- 
mente sammt  ihren  chemischen  Symbolen  und  Atomgewichten  angegeben. 

Tabelle  der  69  Elemente   mit    ihren  Symbolen  und  den  Atom-  oder 
Verbindung  sgeivichten. 


Name 


N 


Name 


03 

pG 

a^ 

<M     (D 

Co 

58,6 

C 

12 

Ca 

63,8 

La 

138 

Li 

7 

Mg 

24,3 

Mn 

54,8 

Mo 

95,8 

Na 

23 

Ni 

58,6 

Nb 

93,7 

Os 

190,3 

Pd 

106,2 

P 

31 

Pt 

194,3 

Hg 

199,8 

Rh 

102,7 

Rb 

85,2 

Ru 

101,4 

Sa 

150 

0 

16 

Sc 

44 

Aluminium  .  .  . 
Antimon  (Stibium) 
Arsen  ..... 
Bai'yum  .... 
Beryllium".  .  .  . 
Blei  (Plumbum)  . 

Bor 

Brom 

Cadmium  .... 
Caesium  .... 
Calcium     .... 

Cerium 

Chlor 

Chrom 

Didym 

Eisen  (Ferrum)    . 

Erbium 

Fluor     

Gallium  .... 
Germanium  .  .  . 
Gold  (Aurum)  .    . 

Indium 

Jod 

Iridium 

Kalium 


AI 

Sb 

As 

Ba 

Be 

Pb 

B 

Br 

Cd 

Cs 

Ca 

Ce 

Cl 

Cr 

Di 

Fe 
■p 

od.  Fl 
Ga 
Ge 
Au 
In 
•J 
Jr 
K 


27 
119,6 

75 
137 
9 
206,4 

11 

80 
111,7 
132,7 

40 
140 

35,4 

52,0 
142 

56 
166 

19 

70 

72,3 
196,7 
113,6 
126,6 
19^,5 

39 


Kobalt  (Cobaltum) 
Kohlenstoff  .    .    .    . 

(Carboneum)  . 
Kupfer  (Cuprum)    . 

Lanthan    

Lithium 

Magnesium  .    .    .    . 

Mangan 

Molybdän 

Natrium 

Nickel 

Niobium 

Osmium 

Palladium     .    .    .    . 

Phosphor 

Platin 

Quecksilber 

(Hydrargyrum)  . 

Rhodium 

Rubidium 

Ruthenium  .  .  .  . 
Samarium  .  .  .  . 
Sauerstoff 

(Oxygenium)   . 
Scandium 
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Name 


Schwefel  (Sulfar) 

Selen 

Silber  (Argentum) 
Silicium  .... 
Stickstoff 

(Nitrogenium 
Strontium     .    .    . 

Tantal 

Tellur 

Terbium  .... 
Thallium  .... 
Thorium    .... 


N 


S 
Se 
Ag 

Si 

N 
Sr 
Ta 
Te 
Tb 
Tl 
Th 


32 

79 

107,7 
28,3 

U 

87,3 
182 
125 
16Ü 
203.6 
2.3i;8 


Name 


Titan 

Uran 

Vanadin 

Wasserstoff' 

(Hydrogenmm)   . 
Wismut  (Bismutum) 

Wolfram 

Ytterbium     .... 

Yttrium 

Zink 

Zinn  (Stannum)  .    . 
Zirkonium    .... 


ts 


Ti 
U 
V 

H 

Bi 

W 

Yt 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 


48 

2.89.8 
5i;3 

1 

208,4 
183,6 
172,6 

89 

65 
118,8 

90,4 


Chemische  Formeln  und  chemische  Gleichungen.  Will  man  mit 
Hilfe  obiger  Symbole  eine  chemische  Verbindung  bezeichnen,  so  braucht  man 
blos  die  Symbole  für  die  Elemente  ohne  jedes  weitere  Verbindungszeichen  neben- 
einander zu  stellen;  einen  derartigen  schriftlichen  Ausdruck  für  eine  Verbin- 
dung nennt  man  eine  Formel.  SFe  z.  B.  ist  die  Formel  für  Schwefel- 
eisen; dieselbe  besagt  aber  nicht  blos,  dass  die  bezeichnete  Verbindung  aus 
Schwefel  und  Eisen  zusammengesetzt  sei,  sondern  in  Uebereinstimmung  mit 
der  oben  geschilderten  Bedeutung  der  Symbole  bezeichnet  SFe  jene  Menge 
Schwefeleisen,  die  durch  Vereinigung  eines  Atomes  Schwefel  und  eines  Atomes 
Eisen  entstanden  ist,  ein  Molekül  dieser  Verbindung;  so  wie  S  32  Gewichts- 
theile  Schwefel  und  Fe  56  Gewichtstheile  Eisen  bedeutet,  so  bedeutet  SFe 
32  +  56  =  88  Gewichtstheile  Schwefeleisen,  natürlich  wieder  nur  unter  der 
stillschweigenden  Voraussetzung,  dass  H  einen  Gewichtstheil  Wasserstoff  be- 
deutet. —  Man  nennt  die  Summe  der  Atomgewichte  der  in  einem  Molekül 
enthaltenen  Atome  das  Molekulargewicht.  Es  ist  dies  also  jene  Zahl,  die  an- 
gibt, wie  vielmal  schwerer  ein  Molekül  der  Verbindung  ist,  als  ein  Atom 
Wasserstoff.  —  Häufig  kommt  es  vor,  dass  sich  von  ein  und  derselben  Atom- 
art mehrere  im  Molekül  einer  Verbindung  finden;  um  dies  zu  bezeichnen, 
setzt  man  unten  zum  Symbol  des  Elementes  einen  Zahlenindex:  H0SO4  stellt 
also  ein  Molekül  vor,  das  zwei  Atome  Wasserstoff,  ein  Atom  Schwefel  und 
4  Atome  Sauerstoff  enthält.  —  Um  die  Einwirkung  verschiedener  Körper  auf 
einander  auszudrücken,  bedient  man  sich  einer  Gleichung;  links  vom  Gleich- 
heitszeichen stehen  die  aufeinander  wirkenden  Körper,  rechts  das  oder  die  neu- 
entstandenen Producte.  —  Eine  chemische  Gleichung  muss  arithmetisch  richtig 
sein.  Ihre  quantitative  Bedeutung  ergibt  sich  aus  dem  über  Symbole  und  Formeln 
Gesagten  von  selbst.  Die  Gleichung  S  +  Fe  =  S  Fe  heisst  also,  dass  sich  ein 
Atom  (32  Gewichtstheile)  Schwefel  und  ein  Atom  (5G  Gewichtstheile)  Eisen 
zu  einem  Molekül  (88  Gewichtstheile)  Schwefeleisen  verbinden.  —  H^O  = 
=:  2  H  +  0  bedeutet,  dass  aus  einem  Molekül  (18  Gewichtstheile)  Wasser  durch 
Zersetzung  2  Atome  (2  Gewichtstheile)  Wasserstoff  und  ein  Atom  (16  Gewichts- 
theile) Sauerstoff  erhalten  werden.  —  Um  zu  bezeichnen,  dass  mehr  als  ein 
Molekül  des  einen  oder  anderen  Körpers  zur  Wirkung  kommt  oder  entsteht, 
setzt  man  der  Formel  eine  Zahl  vor:  2  Cl  Na  +  SO^  Ho  =  SO^  Na^  +  2  CIH. 

Mit  Hilfe  der  Symbole,  Formeln  und  Gleichungen  lassen  sich  alle  che- 
mischen Vorgänge,  soweit  sie  die  stofflichen  Veränderungen  lietreffen.  ül^er- 
sichtlich  und  unzweideutig  darstellen  —  die  neben  den  stofflichen  Verän- 
derungen einhergehenden  Energieänderungeu.  deren  Erforschung  sich  nament- 
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lieh  die  „neuere  physikalische  Chemie"  zur  Aufgabe  gemacht  hat,  sind  bei 
dieser  Darstellungsweise  nicht  berücksichtigt. 

Chemische  Vorgänge.  Nach  dem  bereits  früher  Gesagten  nennen  wir 
einen  chemischen  Vorgang  einen  solchen,  l)ei  dem  eine  wesentliche  Verän- 
derung der  davon  betroffenen  Körper  stattfindet;  eine  solche  wesentliche  Ver- 
änderung kann  nur  bewirkt  werden  durch  Zugabe  oder  Wegnahme  von  ge- 
wissen Bestandtheilen,  oder  dadurch,  dass  ein  Bestandtheil  einer  Verbindung 
durch  einen  andern  ersetzt  wird.  —  Vereinigen  sich  zwei  oder  mehrere  Körper 
zu  einer  neuen  Substanz,  so  heisst  dieser  Vorgang  eine  Synthese:  Schwefel 
und  Eisen  vereinigen  sich  zu  Schwefeleisen,  Salzsäure  und  Ammoniak  ver- 
einigen sich  zu  Chlorammonium.  —  Bei  einer  Synthese  wiegt  das  entstandene 
Reactionsproduct  soviel,  als  die  Einzelbestancltheile  zusammen  genommen.  — 
Wird  hingegen  ein  zusammengesetzter  Körper  in  einfachere  Bestandtheile  ge- 
spalten, so  heisst  dieser  Vorgang  eine  Analyse;  je  nach  dem  spaltenden  Agens 
(Wärme,  Elektricität  etc.)  gibt  man  dem  analytischen  Vorgang  verschiedene 
Namen  (Thermolyse,  Elektrolyse  u.  s.  w.).  —  Als  eine  besondere  Art  von  Pie- 
actionen  pflegt  man  ferners  die  Substitutionen  aufzufassen.  Man  ver- 
steht darunter  jene  Vorgänge,  deren  Endergebnis  darin  besteht,  dass  ein  Be- 
standtheil einer  Verbindung  ausgeschieden  und  durch  einen  neu  eingetretenen 
ersetzt,  substituirt  erscheint.  Lässt  man  z,  B.  Zink  auf  Schwefelsäure 
wirken,  so  wird  der  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  Zink 
tritt  an  seine  Stelle:  SO4H3  ^  Zn  =  SO4  Zn  -{-  Hg.  —  Häufig  kommt  es  vor, 
dass  sich  einzelne  Bestandtheile  zweier  auf  einander  wirkenden  Verbindungen 
wechselseitig  ersetzen;  so  wird  bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf 
Quecksilberchlorid  (HgClg)  das  in  letzterem  enthaltene  Chlor  durch  Jod  und 
vice  versa  das  Jod  des  ersteren  durch  Chlor  ersetzt:  HgClg  -p  2JK  :=  HgJg  -p 
-|-  2C1K.  —  Man  nennt  derartige  Vorgänge  doppelte  Umsetzungen,  wohl 
auch  Wechselzersetzung.  — In  neuerer  Zeit  tritt  das  Bestreben  wieder 
hervor,  die  Substitutionen  und  Wechselzersetzungen  durch  eine  Aufeinander- 
folge von  Analyse  und  Synthese  zu  erklären,  so  dass  diese  beiden  Vorgänge 
das  ganze  Gebiet  chemischer  Erscheinungen  einschliessen  würden. 

Allgemeine  Gesetze  der  Chemie.  Mit  Hilfe  der  atomistischen 
Anschauungen  lassen  sich  einige  Gesetze,  die  auf  inductivem,  experimentellem 
W^ege  gefunden  wurden,  durch  deductive  Speculationen  ableiten.  —  Zu  diesen 
gehört  zunächst  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Materie,  das  zuerst 
von  A.  L.  Layoisier  aufgestellt  wurde.  —  Dasselbe  besagt,  dass  Materie 
weder  zerstört,  noch  erzeugt  werden  könne,  sondern  nur  durch  verschieden- 
artige Anordnung  der  einzelnen  Theilchen  Umwandlungen  erleidet.  —  Wenn 
sich  die  stofflichen  Veränderungen,  wie  dies  die  atomistische  Hypothese  fordert, 
an  den  kleinsten  Körperth eilchen,  an  den  Atomen  vollziehen,  so  können  diese 
Veränderungen,  wegen  der  Untheilbarkeit  der  Atome  nur  darin  bestehen,  dass 
letztere  eine  andere  gegenseitige  Lage  annehmen;  eine  Aenderung  des  Ge- 
wichtes der  einzelnen  Atome  kann  dabei  nicht  stattfinden,  folglich  auch  nicht 
eine  Aenderung  der  Gewichtssumme  aller  in  Wirksamkeit  tretenden  Atome, 
d.  h.  das  Gesammtgewicht  der  entstandenen  Producte  muss  gleich  sein  dem 
Gesammtgewicht  der  aufeinander  wirkenden  Substanzen;  die  Reactionsproducte 
müssen  genau  so  viel  wiegen,  wie  die  zur  Reaction  gekommenen  Körper.  — 
Dieser  Satz  ist  nur  ein  anderer  Ausdruck  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der 
Materie.  Er  wurde  durch  zahlreiche  genaue  Versuche  l)estätigt  —  auch  in 
jenen  Fällen,  die  auf  den  ersten  Blick  diesem  Gesetze  zu  widersprechen 
scheinen.  —  Dieses  Gesetz,  das  sich  auch  in  der  Form  aussprechen  lässt: 
Die  Masse  des  Weltalls  ist  eine  constante  Grösse,  ist  das  Grund- 
princip  der  wissenschaftlichen  Chemie  und  für  sie  von  derselben  Bedeutung, 
wie  cler  correspondirende  Satz  über  die  Erhaltung  der  Kraft  lür  die  Physik. 
—  Ein  weiteres  Gesetz,  das    sich  ebenfalls  aus    der  Atomhypothese   ableiten 
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lässt,  ist  das  auch  auf  experimentellem  Wege  ermittelte  Gesetz  der  con- 
stanten  und  multiplen  Proportionen.  Da  die  Atome  untheilbar  und 
als  solche  unveränderlich  sind,  so  lassen  sich  zu  einem  Molekül  immer  nur 
eine  ganze  Anzahl  von  Atomen  vereinigen  und  diese  Atome  müssen  auch  im 
Molekül  die  für  sie  charakteristischen  Eigenschaften,  also  auch  ihr  Atom- 
gewicht beibehalten.  Es  können  sich  also  1,  2  ...  n  Atome  a  mit  dem  Atom- 
gewicht X  mit  1 ,  2  .  .  .  m  Atomen  b  mit  dem  Atomgewicht  y  zu  Molekülen  ver- 
einigen; selbstverständlich  wird  ein  Molekül,  das  etwa  2  Atome  des  Elementes  a 
auf  1  Atom  des  ^Elementes  h  enthält,  andere  Eigenschaften  haben,  als  eines 
das  2  Atome  a  und  3  Atome  b  enthält;  ebenso  selbstverständlich  enthält  das 
erstere  2  x  Gewichtstheile  des  Bestandtheiles  a  auf  y  Gewichtstheile  b,  das 
andere  2  x  Theile  a  auf  3  y  Theile  b.  Aber  es  werden  alle  Moleküle  der  ersten 
Art  dasselbe  Gewichtsverhältnis  (2  x  :  y),  andererseits  alle  Moleküle  der  zweiten 
Art  ein  für  sie  constantes,  aber  vom  ersten  verschiedenes  Gewichtsverhältnis 
(2  X  :  3  y)  der  Bestandtheile  a  und  b  aufweisen.  Die  beiden  hier  betrachteten 
Gewichtsverhältnisse  stehen  aber  zu  einander  in  dem  einfachen  Verhältnis, 
dass  das  zweite  ein  Multiplum  des  ersten  ist,  wie  sich  ja'  übrigens  aus  ihrer 
Bildungsweise  von  selbst  ergibt.  —  Aus  dieser  Betrachtung  folgt  zunächst, 
dass  sich  die  Atome  immer  nur  in  solchen  Gewichtsmengen  verbinden  können, 
die  entweder  gleich  dem  Atomgewicht  oder  Multipla  desselben  mit  ganzen 
Zahlen  sind,  ferners  dass  sich  die  Atome  zu  einer  bestimmten  Art  von  Mole- 
külen stets  nur  in  einem,  bestimmten  Verhältnis  verbinden.  —  Nach  der 
Definition  der  Verbindungen  als  Substanzen,  die  lauter  gleichartige  Moleküle 
enthalten,  ergibt  sich  dann:  1.  Elemente  vereinigen  sich  zu  einer  Verbindung 
nur  in  ganz  bestimmten,  unabänderlichen  Gewichtsverhältnissen,  die  zu  den 
Atomgewichten  in  der  einfachen  Beziehung  stehen,  dass  sie  ihnen  entweder 
gleich,  oder  Multipla  derselben  nach  ganzen  Zahlen  sind  (Gesetz  dercon- 
stanten  Proportionen).  2.  Wennsich  Elementein  mehr  als  einem  Ge- 
wichtsverhältnis mit  einander  verbinden,  so  sind  die  Gewdchtsmengen,  in  denen 
sie  sich  vereinigen,  stets  Multipla  oder  Submultipla  nach  ganzen  Zahlen  in 
Bezug  auf  irgend  eine  beliebige  Verbindung  derselben  Elemente  (Gesetz 
der  multiplen  Proportionen).  So  vereinigen  sich  z.  B.  stets  nur  35*4  Th. 
Chlor  mit  23  Thln.  Natrium  zu  Kochsalz,  nur  28  Thl.  Stickstoff  mit  16  Thln. 
Sauerstoff  zu  Stickoxydul  (N2O);  allerdings  verbinden  sich  Stickstoff'  und  Sauer- 
stoff auch  noch  in  anderen  Verhältnissen  miteinander,  aber  es  entstehen  an- 
dere Körper  dabei,  und  diese  Verhältnisse  lassen  sich  als  Multipla  von  28  :  1(3 
darstellen;  so  gibt  es  eine  Verbindung  von  28  Stickstoff  mit  2X16  Sauerstoff' 
(Stickoxyd;,  eine  solche  von  28  N  mit  3X16  0  u.  s.  w\ 

Das  Gesetz  von  Avogadro  und  die  kinetische  Gastheorie. 
Es  ist  bekannt,  dass  bei  allen  Gasen  gleichmässig  durch  eine  Temperatur- 
erhöhung um  PC.  eine  Volumzunahme  um  7273  des  ursprünglichen  Volums 
erfolgt;  ferners,  dass  das  Volum  der  Gase  umgekehrt  proportional  dem  auf 
ihnen  lastenden  Druck  ist.  —  Aus  diesen  bei  allen  Gasen  zu  beobachtenden 
Regelmässigkeiten  leitete  Avogadro  die  Folgerung  ab,  dass  gleiche  Volume 
beliebiger  Gase  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur 
gleich  viel  Moleküle  enthalten.  —  Nach  der  neuern  kinetischen  Gas- 
theorie nun  durcheilen  die  Gasmoleküle,  eines  unabhängig  vom  anderen,  mit 
gleichförmiger  Geschwindigkeit  geradlinig  den  Piaum,  bis  sie  mit  anderen 
Molekülen  oder  mit  einer  festen  Wand  zusammenstossen;  bei  diesem  Zusam- 
menstoss  verhalten  sich  die  Gasmoleküle  nahezu  so,  wie  vollkommen  elastische 
Körper;  der  sogenannte  Gasdruck  wird  durch  die  Summe  aller  zur  selben 
Zeit  erfolgenden  Molekularstösse  gegen  die  Wand  bedingt.  Die  Wucht  des  ein- 
zelnen Molekularstosses  nun  ist  bedingt  durch  die  lebendige  Kraft  des  Moleküls, 
dift  bekanntlich  der  Masse  (M)  und  dem  Quadrat  dei-  Geschwindigkeit  (v)  direct 
proportional  ist.  Selbstverständlich  ist  der  Gasdruck  der  Anzahl  der  stossen- 

Bibl.  med.  Wissenschaften.  II.  Chemie.  2 
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deu  Moleküle  ebenfalls  proportional,  so  dass  der  Gasdruck,  den  n  homogene 
Moleküle  von  der  Masse  M  und  der  Geschwindigkeit  v  ausüben,  durch  die 
Formel  Kn  Mv-  gegeben  ist ,  wobei  K  eine  Proportionalitäts  -  Constante 
l)edeutet,  die  zufolge  einer  Berechnung,  deren  Wiedergabe  hier  zu  weit 
führen  würde,  gleich  ist  ^'3.  Jedenfalls  aber  muss,  wenn  der  Gasdruck, 
den  zwei  verschiedene  Gase  mit  den  Molecularmassen  M  und  M',  den 
Geschwindigkeiten  v  und  v',  und  der  Molekülzahl  n  und  n'  ausüben, 
der  gleiche  ist,  auch  n  M  v^  =  n'  M'  v'^  sein.  Bei  der  Mischung  zweier 
Gase  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  findet  nun,  sofern 
die  Gase  nicht  chemisch  aufeinander  wirken,  eine  Temperatur-  oder  Druck- 
änderung nicht  statt.  —  Unter  der  Annahme  von  gleichem  Druck  und 
gleicher  Temperatur  müssen  die  lebendigen  Kräfte  bei  beiden  Gasen  gleich 
sein,  d.  h.  Mv2  =  M'v'^.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  müsste  ein  Ausgleich 
der  lebendigen  Kräfte  erfolgen,  es  müssten  Aenderungen  eintreten;  solche 
Aenderungen  könnten  sich  auf  die  Masse,  da  ja  eine  chemische  Einwirklung 
nicht  erfolgt,  nicht  beziehen,  sondern  müssten  sich  in  der  Geschwindigkeit, 
resp.  der  durch  dieselbe  bedingten  Temperatur  und  Druck  äussern;  eine  solche 
Aenderung  ist  aber  thatsächlich  nicht  bemerkbar,  somit  ist  Mv^  =  M'v'^.  — 
Da  nach  dem  obigen  aber  n  Mv^  =  n'  M'v^',  so  ergibt  sich  direct  n  =  n'. 
d.  h.  die  Zahl  der  Moleküle  ist  dieselbe,  womit  das  Gesetz  von  AyoCxADRO 
auch  als  Folgerung  aus  der  kinetischen  Gastheorie  abgeleitet  ist.  —  Dieses 
ursprünglich  nur  auf  Grund  physikalischer  Eegelmässigkeiten  aufgestellte 
Gesetz  hat  sich  später  als  eines  der  wichtigsten  Hilfsmittel  der  chemischen 
Forschung  erwiesen,  indem  auf  dieses  Gesetz  eine  Art  der  Bestimmung  des 
Molekulargewichtes  von  Verbindungen  l^asirt  ist.    (Siehe  unten.) 

Affinität  und  Werthigkeit.  Das  Molekül  einer  chemischen  Verbin- 
dung ist  aus  verschiedenartigen,  das  Molekül  eines  Elementes  aus  gleichartigen 
Atomen  zusammengesetzt.  Man  bezeichnet  die,  uns  ihrem  Wesen  nach  unbekannte 
Kraft,  welche  die  Atome  innerhalb  eines  Moleküles  zusammenhält,  als  Affi- 
nität oder  chemische  Verwandtschaft;  je  leichter  sich  zwei  Elemente 
miteinander  vereinigen,  je  schwieriger  die  Trennung  der  solcherart  entstan- 
denen Verbindung  in  ihre  Einzelbestandtheile  gelingt,  eine  desto  grössere 
„chemische  Verwandtschaft"  schreibt  man  den  beiden  Elementen  zu.  Es  muss 
bemerkt  werden,  dass  die  Verwandtschaft  zwischen  denjenigen  Elementen,  die 
sehr  ähnliche  Eigenschaften  besitzen,  die  geringste  ist  und  im  allgemeinen 
umsogrösser  wird,  je  entgegengesetztere  Eigenschaften  die  Elemente  besitzen. 
—  In  ähnlicher  Weise,  wie  bei  den  Elementen,  spricht  man  auch  bei  Ver- 
bindungen von  gegenseitiger  Verwandtschaft,  insofern  dieselben  auf  einander 
zu  reagiren  vermögen;  vermag  eine  Substanz  aus  einer  Verbindung  einen 
Bestandtheil  auszutreiben  und  an  seine  Stelle  einzutreten,  so  hat  sie  zu  dem 
zweiten  Bestandtheil  der  Verbindung  eine  stärkere  Verwandtschaft,  als  der 
ausgetretene  Theil.  Diese  Verwandtschaftsverhältnisse  sind  jedoch  durchaus 
nichts  constantes,  sondern  vielfach  durch  äussere  Einflüsse,  wie  Temperatur  etc. 
veränderlich.  Es  wäre  daher  am  besten,  den  vieldeutigen  Verwandtschafts- 
begriff aus  der  Chemie  ganz  zu  eliminiren,  um  nicht  durch  Einführung  eines 
inhaltlosen  Wortes  für  eine  unbekannte  Ursache  unnöthige  Verwirrung  zu 
erzeugen.  —  Nicht  zu  verwechseln  mit  der  Affinität  oder  Verwandtschaft  ist 
die  Werthigkeit.  Zum  Begriff  der  Werthigkeit  ist  man  durch  Vergleich  ver- 
schiedenartiger Verbindungen  gekommen.  Man  weiss,  dass  in  einem  Molekül 
Salzsäure  ein  Atom  Chlor  und  ein  Atom  Wasserstoff,  in  einem  Molekül  Wasser 
z\yei  Atome  Wasserstoff'  mit  einem  Atom  Sauerstoff,  im  Ammoniak  dixi  Atome 
Wasserstoff'  und  ein  Atom  Stickstoff'  verbunden  sind  etc.  Daraus  schloss  man, 
dass  das  Sauerstoffatom  in  Bezug  auf  chemische  Wirksamkeit  doppelt  so  viel, 
das  Stickstoffatom  dreimal  so  viel  „werth"  sei,  als  ein  Chloratom;  man  bezeic'n- 
nete  jene  Atome,  die  ein  Atom  Wasserstoff  zu  binden,  oder  in  einer  Verbin- 
dung zu  ersetzen  vermögen,  als  einwerthige.  jene  die  zwei  Atome  Wasserstoff' 


ALLGEMEINE  CHEMIE.  19 

binden  oder  ersetzen  können  als  zweiwerthige  etc.  und  ül)ertriig  diese  Bezeich- 
nungsweise  auf  die  Elemente,  deren  Einzelatome  man  sich  mit  einer  bestimmten 
Zahl  von  sogenannten  A  f  f  i  n  i  t  ä  t  s  e  i  n  h  e  i  t  e  n  (Bindungseinheiten)  ausgestattet 
dachte,  und  man  sah  diese  Werthigkeit  (Valenz)  als  eine  für  das  Atom  charak- 
teristische und  i^leich  dem  Atomgewicht  unveränderliche  Eigenschaft  an. 
Unter  der  Annahme,  dass  gleichartige  Atome  die  Fähigkeit  besässen,  sich  mit 
einem  Theil  ihrer  Bindungseinheiten  wechselseitig  festzuhalten,  diese  Bindungs- 
einheiten gegenseitig  „abzusättigen,"  war  es  auch  möglich,  eine  grosse  Zahl 
von  Verbindungen  zu  erklären,  die  der  Lehre  von  der  constanten  Werthigkeit 
zunächst  zu  widersprechen  schienen.  So  gibt  es  z.  B.  eine  Verbindung,  die 
auf  ein  Atom  Eisen  zwei  Atome  Chlor,  und  eine  solche,  die  auf  ein  Atom 
Eisen  drei  Atome  Chlor  enthält;  nimmt  man  nun  das  Eisen  als  constant  vier- 
werthig  an,  so  erklären  sich  diese  Verbindungen  in  der  Art,  dass  im  ersten 
Fall  2  Eisenatome  mit  2  Werthigkeiten,  im  letzten  dagegen  nur  mit  je  einer 
Werthigkeit  aneinander  gebunden  sind,  wie  dies  durch  die  Formeln 

/Cl 
^  /Cl  Fe-Cl 

*^\C1  \C1 

II  und     I 

^  /Cl  /Cl 

^^\G\         Fe— Cl 
^Cl 

angedeutet  ist.  —  Besondere  Bedeutung  erlangte  die  Lehre  von  der  con- 
stanten W^erthigkeit  in  der  Chemie  der  Kohlenstoftverbindungen,  indem  es 
unter  der  Annahme  constanter  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffes  und  der 
Fähigkeit  ein-  und  mehrfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  untereinander 
nicht  blos  möglich  ist,  alle  bis  jetzt  bekannten  Kohlenstoffverbindungen 
zu  erklären,  sondern  auch  den  Grund  anzugeben,  warum  alle  früheren 
Versuche,  Substanzen  wie  Methyl,  Aethyl  etc.  zu  isoliren,  misslingen  mussten. 
—  Wenn  sich  nämlich  zwei  vierwerthige  Kohlenstoffatome  mit  je  einer 
Werthigkeit  vereinigen,  so  entsteht  ein  Kohlenstoff  atompaar  Cg,  das  noch 
über  6  freie  Werthigkeiten  verfügt;  damit  nun  eine  existenzfähige,  gesät- 
tigte Verbindung  mit  Wasserstoff  entstehe,  müssen  6  Wasserstoffatome  an 
diesen  Kern  herantreten  und  es  entsteht  so  die  Verbindung  CiHg.  — 
Würden  nur  5  Wasserstoffatome  vorhanden  sein,  so  hätte  der  so  entstehende 
Atomcomplex  CgHg  (Aethyl)  eine  freie  Werthigkeit,  er  müsste  sich  also,  so  wie 
er  ausgeschieden  wird,  mit  einem  zweiten,  gleichen  Complex  verbinden,  wo- 
durch die  beiderseitigen  freien  Werthigkeiten  abgesättigt  werden  und  eine 
gesättigte  Verbindung  C4H10  entstehen  müsste.  Thatsächlich  hatte  man 
auch  bei  allen  früheren  Versuchen  das  Aethyl  in  Freiheit  zu  setzen,  nicht  dieses, 
sondern  das  Butan  (C4H10)  erhalten.  —  So  fruchtbringend  aber  die  Lehre  von 
der  Constanten  Werthigkeit  sich  im  Gebiet  der  Kohlenstoffverbindungen  erwies, 
so  wenig  war  dieselbe  geeignet,  ein  allgemeines  Princip  für  die  Zusammen- 
fassung und  Erklärung  der  chemischen  Erscheinungen  überhaupt  abzugeben: 
immer  häufiger  wurden  Thatsachen  bekannt,  die  sich  entweder  nur  sehr  ge- 
zwungen oder  gar  nicht  mit  der  Annahme  einer  constanten  Werthigkeit  für 
jedes  Element  vereinigen  Hessen,  so  dass  man  sich  schliesslich  genöthigt  sah. 
diese  Annahme  aufzugeben  und  die  Werthigkeit  nicht  als  eine  unveränderliche 
Eigenschaft  der  Elementaratome,  sondern  als  das  Product  der  Wechselwirkung 
der  verschiedenen  Atome  anzusehen,  d.  h.  an  Stelle  der  constanten  eine  va- 
riable Werthigkeit  zu  setzen.  Man  wollte  zuerst  einen  Wechsel  der  Valenz 
nur  in  der  Weise  zugeben,  dass  dieselbe  nur  nach  geraden,  oder  ungeraden 
ZMilen  fortschreite,  dass  also  z.  B.  ein  einwerthiges  Element  nur  3-,  5-,  7-werthig, 
ein  zweiwerthiges  nur  4-,  6-,  8-werthig  werden  könne  —  mit  dieser  Anschauung 
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ist  die  Existenz  von  Verbindungen  wie  ClOg,  NO  u.  a.  nicht  vereinbar,  und 
da  sich  das  Bestehen  dieser  Verbindungen  nicht  leugnen  lässt,  so  erweist  sich 
auch  diese  „Regelmässigkeit  im  Wechsel  der  Valenz"  als  eine  blosse  Fiction. 
Und  so  ist  denn  der  Ausdruck  Valenz  heute  kaum  mehr,  als  eine  blosse  Um- 
schreibung für  einzelne  Thatsachen,  deren  ursächlicher  Zusammenhang  uns 
dunkler  ist,  denn  je.  —  Einen  gewissen  Werth  für  die  Systematik  der  Ele- 
mente hat  nur  noch  die  sogenannte  Maximalvalenz,  d.  h.  die  grösste  Zahl 
von  Bindungseinheiten,  die  ein  Atom  zu  entfalten  vermag.  —  Diese  Maximal- 
valenz ist  jedoch  für  ein  und  dasselbe  Element  gegenüber  verschiedenen  Atomen 
in  der  Regel  verschieden;  so  beträgt  sie  für  Gl  in  Bezug  auf  Wasserstoff 
nur  1,  in  Bezug  auf  Sauerstoff  dagegen  7. 

Eintheilung  der  Elemente. 

Um  eine  bessere  Uebersicht  über  die  Elemente  zu  erlangen,  theilt  man 
dieselben  herkömmlicherweise  in  zwei  grosse  Gruppen,  die  man  einander  als 
Metalle  und  Nichtmetalle  (Metalloide)  gegenüberstellt.  —  Diese  beiden 
Gruppen  unterscheiden  sich  zunächst  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften, 
indem  die  Metalle  gute  Leiter  der  Wärme  und  Elektricität  sind,  im  compacten 
Zustande  einen  eigenthümlichen  Metallglanz  und  eine  charakteristische  Farbe 
besitzen,  in  fein  vertheiltem  Zustande  dagegen  alle  ein  dunkelfarbiges  Pulver 
bilden;  ferners  zeichnen  sich  die  Metalle  durch  ihre  Dehnbarkeit  und  Streck- 
barkeit aus,  d.  h.  sie  lassen  sich  zu  feinen  Plättchen  auswalzen  und  zu  dünnen 
Drähten  ausziehen,  wie  dies  namentlich  an  den  edlen  Metallen  Silber  und 
Gold  so  stark  hervortritt.  Die  Nichtmetalle  hingegen  werden  als  schlechte 
Leiter  bezeichnet,  die  glanzlos  sind  und  die  Eigenschaft  der  Dehnbarkeit  und 
Streckbarkeit  nicht,  oder  nur  in  sehr  geringem  Grade  besitzen.  Wie  man 
schon  aus  dieser  Gegenüberstellung  ersieht,  ist  der  Unterschied  zwischen 
beiden  Glassen  von  Elementen  nur  ein  gradueller  und  bei  eingehenderem 
Studium  ergibt  es  sich,  dass  eine  scharfe  Grenze  zwischen  Metallen  und  Nicht- 
Metallen  nicht  zu  ziehen  ist,  wenn  man  nur  die  physikalischen  Eigenschaften 
in  Betracht  zieht.  Man  hat  nun  versucht,  chemische  Unterschiede  zwischen 
den  beiden  Gruppen  ausfindig  zu  machen  und  glaubte  dieselben  in  dem  Verhalten 
gegen  Sauerstoff  auch  thatsächlich  gefunden  zu  haben.  —  Es  zeigte  sich 
nämlich,  dass  beide  Arten  von  Elementen  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit 
Sauerstoff  zu  verbinden,  und  dass  die  entstandenen  Oxyde  vielfach  entgegen- 
gesetzte Eigenschaften  haben,  indem  sich  die  Oxyde  der  Nichtmetalle  im  all- 
gemeinen als  Säureanhydride,  die  der  Metalle  als  Basenanhydride  erwiesen.^) 
Genauere  Untersuchungen  ergaben  indes  bald,  dass  auch  die  Oxyde  so  aus- 
gesprochen metallischer  Elemente,  wie  es  z.  B.  das  Gold  ist,  saurer  Natur 
seien,  ja  dass  in  manchen  Fällen  ein  und  dasselbe  Oxyd,  je  nach  der  Art 
der  auf  dasselbe  einwirkenden  Substanzen  basisches  oder  saures  Verhalten 
zeigte.  —  Trotz  aller  dieser  Unzulänglichkeiten  hat  man  in  Lehrbüchern  etc. 
diese  Eintheilung  bis  jetzt  noch  beibehalten  und  theilt  die  Nichtmetalle  nach 
ihrer  Werthigkeit  gegen  Wasserstoff  in  1-,  2-,  3-,  4-werthige,  die  Metalle  nach 
dem  sp.  Gew.  in  leichte  (mit  einem  sp.  Gew.  unter  5)  und  schwere  (mit  einem 
sp.  Gew.  ober  5)  ein;  sowohl  leichte,  als  schwere  Metalle  werden  wieder  in 
einzelne  Gruppen  getheilt,  erstere  in  Alkalimetalle,  Erdalkalimetalle  und 
Erdmetalle,  letztere  in  edle  und  unedle  Metalle,  die  wieder  in  weitere  Unter- 
gruppen zerfallen.  —  Zu  den  einwerthigen  Nichtmetallen  rechnet  man  Wasserstoff 
und  die  sogenannten  Halogene  Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod,  zu  den  zweiwerthigen 
Nichtmetallen  gehören  Sauerstoff',  Schwefel,  Selen,  Tellur,  zu  den  dreiwerthigen 
rechnet  man  Bor,  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon;  ihnen  schliesst  sich 
eine  Gruppe  von  drei  seltenen  Elementen  an:  Vanadin,  Niob,  Tantal,  die  ganz 
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ähnliche  Verbindungen,  wie  die  Elemente  der  Stickstoffgruppe  bilden,  aber 
bereits  mehr  metallischen  Charakter  besitzen.  —  Zu  den  4-werthigen  Nicht- 
metallen rechnet  man  Kohlenstoff"  und  Silicium,  denen  sich  ebenfalls  eine 
Gruppe  dreier  Elemente  von  mehr  metallischem  Charakter  anschliesst,  nämlich 
Titan,  Zircon  und  Thorium. 

Unter  den  Leichtmetallen  bezeichnet  man  als  Alkalimetalle:  Li- 
thium, Kalium,  Natrium,  Rubidium  und  Cöesium;  dieselben  sind  in  freiem  Zustande 
an  der  Luft  nicht  haltbar,  sie  zersetzen  durchwegs  Wasser  sehr  energisch 
unter  Bildung  starker  Basen;  ihre  Oxyde  und  Hydroxyde,  sowie  die  meisten 
Salze  derselben  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  ihre  Carbonate  werden  durch 
Glühen  nicht  oder  kaum  zerlegt.  —  Die  Erdalkalien  sind  Calcium,  Baryum, 
Strontium  und  Magnesium ;  von  denselben  ist  nur  letzteres  an  freier  Luft  be- 
ständig; alle  vermögen  Wasser  zu  zersetzen  und  zwar  nimmt  die  Energie  der 
Keaction  mit  steigendem  Atomgewicht  zu,  ebenso  steigt  die  Löslichkeit  der 
Hydroxyde,  während  die  Löslichkeit  der  Sulfate  und  Carbonate  mit  steigen- 
dem Atomgewicht  fällt.  Ihre  Carbonate  sind  durch  Glühen  zersetzlich.  Ihnen 
schliesst  sich  in  vieler  Beziehung  das  Beryllium  an.  —  Zu  den  Erd- 
metallen rechnet  man  Aluminium  und  eine  Anzahl  ihm  ähnlicher  Ele- 
mente, die  man  unter  dem  Namen  „seltene  Erdmetalle"  zusammenfasst.  Es 
gehören  dazu  Yttrium,  Cer,  Lanthan,  Didym,  Scandium,  Ytterbium,  Erbium, 
Terbium,  Thulium (?),  Samarium;  dieselben  zersetzen  Wasser  so  gut  wie  gar 
nicht,  ihre  Hydroxyde  sind  schwer  oder  nicht  löslich,  die  Carbonate  sind  zu- 
meist überhaupt  nicht  existenzfähig. —  Die  Edelmetalle  (Silber,  Quecksilber, 
Kupfer,  Gold,  Platin  und  die  sogenannten  Platinmetalle)  charakterisiren  sich 
dadurch,  dass  ihre  Oxyde  beim  Erhitzen  zerfallen,  dass  sie  in  feuchter  Luft  halt- 
bar sind  und  sich  in  Säuren  unter  Entwicklung  niedrigerer  SauerstoffVerbin- 
dungen  lösen  (so  gibt  z.  B.  Kupfer  mit  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  SOg, 
Silber  löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  NO2  etc.),  —  Die  u  n- 
edlen  Metalle  bilden  Oxyde,  die  beim  Erhitzen  nicht  zersetzt  werden,  sie 
oxydiren  sich  oft  an  feuchter  Luft  und  lösen  sich  in  Säuren,  namentlich  in 
verdünnten,  unter  Wasserstoffentwicklung.  Sie  werden  in  Gruppen  eingetheilt, 
die  aber,  je  nach  dem  der  eine  oder  der  andere  Autor  verschiedene  Eigen- 
thümlichkeiten  als  Eintheilungsprincip  benutzt,  recht  verschieden  zusammen- 
gestellt sein  können. 

Periodisches  System  der  Elemente. 

Ein  allgemein  anwendbares  Eintheilungsprincip  der  Elemente,  das  auch 
den  Vortheil  hat,  den  allmäligen  Uebergang  von  den  nichtmetallischen  zu 
den  metallischen  Elementen  zur  Anschauung  zu  bringen,  liegt  in  dem  nahezu 
gleichzeitig  von  Lothar  Mayer  und  von  Mendelejeff  aufgestellten  perio- 
dischen System  der  Elemente.  Bereits  seit  langer  Zeit  war  man  darauf  auf- 
merksam geworden,  dass  gewisse  Gruppen  von  Elementen,  deren  Atomgewichte 
sich  um  gleich  grosse  Zahlenwerthe,  oder  Multipla  derselben  unterscheiden, 
eine  eigenthümliche  Regelmässigkeit  in  der  Aenderung  gewisser,  namentlich 
physikalischer  Eigenschaften  und  eine  auffallende  Uebereinstimmung  in  an- 
deren, namentlich  chemischen  Eigenschaften  zeigten;  so  war  dies  der  Fall  in 
der  Gruppe  der  Halogene,  der  Alkalimetalle,  der  Erdalkalimetalle  etc.,  wie 
dies  oben  auch  bereits  angedeutet  wurde.  Derartige  Erscheinungen  nun 
waren  und  blieben  aber  vereinzelte  Thatsachen  ohne  Zusammenhang,  bis 
1869  die  beiden  oben  genannten  Autoren  eine  Zusammenstellung  der  sämmt- 
lichen  Elemente  nach  ihren  Atomgewichten  veröffentlichten  und  aus  den  über 
den  Zusammenhang  der  Eigenschaften  mit  den  Atomgewichten  vorliegenden 
Daten  das  Gesetz  der  Periodicität  erschlossen.  —  Aehnliche  Ideen  wurden  aller- 
d^'iigs  schon  einige  Jahre  früher  von  Newlands  unter  dem  Namen  des  „Ge- 
setzes der  Octaven"  ausgesprochen.    Newlands  ordnete  nämlich  sämmtliche 
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Elemente  in  Reihen  an,  von  denen  die  horizontalen  die  zu  einer  Gruppe  ge- 
hörigen Elemente  umfassen,  während  dieverticalen  die  Elemente  nach  steigendem 
Atomgewicht  angeordnet  enthalten.  Die  NEWLAND'sche  Tabelle,  die  bereits  1865 
in  den  „Chemical  News"  publicirt  wurde,  gebe  ich  hier  wieder: 


Nr. 

Nr. 

Nr.               Nr. 

Nr. 

Nr. 

Nr. 

Nr. 

H 

1 

Fl 

8 

Cl 

15 

Co,  Ni  22 

Br        29  '  Pd 

36 

J 

43 

Pt 

50 

Li 

2 

Na 

9 

K 

16 

Cu        23 

Rb        30 

Ag 

37 

Cs 

44 

Os 

51 

Be 

3 

Mg 

10 

Ca 

17 

Zn        24 

Sr        31 

Cd 

38 

Ba 

45 

Hg 

52 

Bo 

4 

AI 

11 

Cr 

18 

Y          25 

Ce        32 

ür 

39 

Ta 

46 

Tl 

53 

C 

5 

Si 

12 

Ti 

19 

In         26 

Zr        33 

Su 

40 

Wo 

47 

Pb 

54 

N 

6 

P 

13 

Mn 

20 

As        27 

Di        34 

Sb 

41 

Nb 

48 

Bi 

55 

0 

7 

S 

14 

Fe 

21 

Se        28 

Rho,Ru35 

Te 

42 

Au 

49 

Tho 

56 

Newlands  weist  darauf  hin,  dass  die  Elemente  mit  analogen  Eigen- 
schaften durch  je  7  oder  ein  Multiplum  von  7  Gliedern  getrennt  seien,  dass 
z.  B.  auf  den  Stickstoff  nach  7  Gliedern  der  Phosphor,  auf  diesen  nach  27 
Gliedern  das  Arsen  folgt  u.  s.  w.  und  vergleicht  diese  ßegelmässigkeit  in  der 
Wiederkehr  analoger  Elemente  mit  den  Octaven  der  Musik. 

Seine  Speculationen  wurden  damals  nur  wenig  beachtet,  so  dass  die  Ver- 
öffentlichung Mendelejeff's,  welche  das  Gesetz  der  Periodicität  als  abge- 
schlossenes Ganze  brachte,  eine  absolut  neue  Entdeckung  zu  enthalten  schien. 
Die  Anordnung  der  Elemente  im  periodischen  System  erfolgt  nach  dem  Atom- 
gewicht; es  zeigte  sich,  dass,  wenn  diese  letztere  Grösse  um  16  oder  um  eine 
Zahl,  die  einem  Multiplum  von  16  gleich  oder  nahe  kommt,  gestiegen  ist, 
Elemente  mit  ähnlichen  Eigenschaften  wiederkehren,  wie  jene,  von  denen  man 
ausgegangen  ist;  man  nennt  nun  diese  Gruppen  von  Elementen,  innerhalb 
deren  die  Eigenschaften  sich  stufenweise  ändern,  Perioden. 

Periodisches   System    der  Elemente. 


1. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

vni. 

1 

2 

3 

4 
5 

6 

7 

(Hl) 
Li  7 

Be9 

BU 

C12 

N14 

0  16 

Fl  19 

Fe  56  Co  58 

Ni58 

Ru  104  Rh  104 

Pd  106 

Os  191  Ir  192 
Pt  194 

Na  23 

Mg  24 

AI  27 

Scl4 

Ga70 

Si28 

P31 

S32 

Cl  35-4 

K39 

Cu63 

Ca  40 
Zn65 

Ti48 

Ge72 

V5i 

As  75 

Cr  52 

Se79 

Mn55 
Br80 

Kb85 
Agios 

Sr87 
Cd  112 

Y89 

In  113 

ZrÖO 
Snll9 

Nb94 
Sbl20 

Mo  96 
Tel25 

J  126-5 

Csl33 

ßa  137 

Hg  200 

La  138 

Cel40 

(Di  142?) 

Au  197 

Ybl73 
T1204 

Pb206 

Tal82 
Bi208 

W184 

Th  2322 

Ur240 

Aus  der  vorstehenden  Anordnung  ergibt  sich,  dass  von  dem  isolirt  stehenden 
Wasserstoff'  abgesehen,  zunächst  zwei  kleine  Perioden  ä  7  Gliedern  (Li — Fl, 
und  Na — Cl)  auftreten,  denen  sich  zwei  grosse  Perioden  (3  und  4)  anschliesseri; 
die  diesen  folgende  5.  und  6.  Periode  zeigen  Lücken,  die  durch  etwa  spä;  ;r 
noch  zu  entdeckende  Elemente  auszufüllen  sind;  in  der  7.  und  letzten  Periode 
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sind  vorläufig  nur  2  Elemente,  Thorium  und  Uran  bekannt.  Die  sogenannten 
grossen  Perioden  selbst  zerfallen  wieder  in  je  zwei  kleinere  ä  7  Elemente.  — 
Eine  genauere  Betrachtung  des  Systems  ergibt,  dass  auf  der  linken  Seite 
mehr  die  nichtmetallischen,  säurebildenden,  elektro-negativen,  rechts  die  metal- 
lischen, basenbildenden,  elektro-positiven  Elemente  stehen,  während  sich  in  der 
Mitte  die  mehr  indifferenten  Elemente,  die  nur  schwache  Basen  oder  Säuren 
bilden,  finden.  Die  Werthigkeit  gegen  Wasserstoff  oder  die  Halogene  nimmt 
von  links  bis  zur  Mitte  der  einzelnen  Perioden  regelmässig  zu,  von  da  an 
ebenso  regelmässig  wieder  ab,  dagegen  wächst  die  Werthigkeit  gegen  Sauer- 
stoff regelmässig  von  Anfang  bis  zu  Ende  der  Periode.  —  Auch  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  zeigen  eine  regelmässige  Zu-  und  Abnahme;  so  wächst 
z.  B.  in  der  Periode  Na — Cl  das  specifische  Gewicht  bis  zur  Mitte,  um  dann 
wieder  abzunehmen;  die  specifischen  Gewichte  der  einzelnen  Elemente  sind 
folgende:  Na  ü-67.  Mg  TT,  AI  2-5,  Si  2-5,  P  2*0,  S  1-9,  Cl  1-3.  —  Aehnliche 
regelmässige  Aenderungen  des  specifischen  Gewichtes  lassen  sich  auch  in  allen 
andern  Perioden  constatiren.  —  Von  Interesse  sind  auch  die  periodischen 
Aenderungen  des  Atomvolumens  und  der  Zusammenhang  desselben  mit 
gewissen  andern  physikalischen  Constanten.  Man  versteht  unter  Atomvolumen 
den  Quotienten  aus  Atomgewicht  durch  das  specifische  Gewicht.  Es  sind  somit 
die  Zahlenwerthe  für  die  Atomvolumina  ebenso,  wie  die  für  die  Atomgewichte, 
nur  relative. , Die  periodischen  Veränderungen  der  Atomvolumina  müssen  nach  der 
Berechnungs weise  der  letzteren  jenen  des  specifischen  Gewichtes  gerade  ent- 
gegengesetzt sein;  sie  werden  somit  vom  Beginn  der  Perioden  an  allmälig 
abnehmen,  in  der  Mitte  ein  Minimum  erreichen  und  von  da  ab  wieder  an- 
steigen, während  bei  den  homologen  Elementen  der  Verticalreihen  der  Erhöhung 
des  Atomgewichtes  fast  immer  auch  eine  Vergrösserung  des  Atomvolumens 
parallel  geht.  Die  relativ  kleinen  Atomvolumina  in  der  Mitte  der  Perioden 
werden  als  Folge  einer  starken  gegenseitigen  Anziehung  der  Elementaratome 
aufgefasst;  daraus  folgt  ferners,  dass  diese  Elemente  einen  hohen  Schmelz- 
punkt besitzen  und  schwer  flüchtig  sind,  während  die  an  der  Seite  stehenden 
Elemente  mit  grossem  Atomvolumen  leicht  schmelzbar  und  flüchtig  sind.    — 

Tabelle  der  Atomvolumina  der  Elemente  im  festen  Znstande. 

Li    12.9    Be     4-9    B         4     G       3-6     N       5  ?     0       8  ?     F      13  ? 

Na  28-7    Mg  13-9    AI    106     Si    11-4     P     13-5      S     15-7      Gl    25-6 

K    45-4     Ga  25-4    Sc   17  ?     Ti    13  ?     V       9-3     Gr     77     Mn    6-9     Fe  7'2  Go  6-9  Ni  67 

Gu    7-1     Zn     9-1     Ga  117     Ge  13-2     As  132     Se   17-1     Br  26-9 

—  Ru  8-4  Rh  8-6  Pd  9-2 
J     25  6 

—  Os8-5    Ir8-6  Pt  9  1 

—  —  —         Th  20-9  —        U     12  6  — 

Ferners  zeigt  sich,  dass  nur  solche  Elemente  grosse  Dehnbarkeit  besitzen,  deren 
Atomvolumen  ein  Maximum  oder  Minimum  ist,  oder  einem  solchen  nahe- 
kommt. —  Auffällig  ist  auch,  dass  die  Elemente  mit  grossem  Atomvolumen, 
d.  h.  also  die  zu  Anfang  und  Ende  der  Periode  stehenden,  die  grösste  che- 
mische Energie  besitzen,  am  leichtesten  Verbindungen  eingehen  und  die 
Aeusserungen  der  chemischen  Valenz  zwischen  denselben  die  einfachsten  sind, 
indem  sich  in  der  Regel  je  ein  Atom  eines  rechtsstehenden  Elementes  mit 
einem  solchen  eines  linksstehenden  vereinigt,  also  z.  B.  ein  Atom  Chlor  mit 
einem  Atom  Natrium,  ein  Atom  der  Erdalkalimetalle  mit  einem  Atom  Sauer- 
stoff etc.  —  Die  hier  nur  für  das  specifische  Gewicht  und  das  Atomvolumen 
n|iher  besprochene  Periodicität  in  der  Aenderung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften lässt  sich  auch  für  magnetische  und  elektrische  Leitfähigkeit  und 
andere  Eigensc;liaften  verfolgen;  stets  findet  man,    dass  dieselbe  in  regelmäs- 
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siger  Weise  auf  und  absteigend  stattfindet,  so  dass  eine  graphische  Darstellung 
dieser  Veränderungen  eine  Zickzacklinie  bilden  würde. 

Betrachtet  man  andererseits  die  in  den  Reihen  I — VIII  stehenden 
Elemente,  so  ergibt  sich  auch  hier  eine  mit  der  Aenderung  des  Atomgewichtes 
parallel  gehende  quantitative  Aenderung  gewisser  charakteristischer  Eigen- 
schaften, trotzdem  die  in  einer  Reihe  stehenden  Elemente  einen  gewissen  allge- 
meinen Gruppencharakter  aufweisen.  Es  lassen  sich  fast  in  jeder  Reihe 
zwei  von  einander  deutlich  unterscheidbare  Gruppen  erkennen ;  so  enthält 
die  Reihe  I  einerseits  die  Gruppe  der  Alkalimetalle  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs,  anderer- 
seits die  Gruppe  der  Edelmetalle  Cu,  Ag,  Au.  Die  allgemeine  Charak- 
teristik der  Alkalimetalle  ist  bereits  früher  gegeben;  bemerkenswerth  ist,  dass 
die  chemische  Energie  derselben  mit  dem  Atomvolumen  wächst,  so  dass  Li- 
thium die  geringste,  Caesium  die  grösste  chemische  Energie  besitzt,  wie  sich 
dies  in  dem  Verhalten  der  Metalle  gegen  Wasser  und  ihrer  Hydroxj'de  gegen 
Säuren  zeigt.  Dem  Anwachsen  der  Atomvolumina  entspricht  die  zunehmende 
Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit :  Während  Lithium  nur  äusserst  schwer  in 
Dampfform  zu  verwandeln  ist,  destillirt  Rubidium  schon  unter  Rothglühhitze. 
Uebrigens  lassen  sich  auch  in  dieser  Gruppe  noch  zwei  Unterabtheilungen 
constatiren,  deren  eine  Lithium  und  Natrium,  die  andere  Kalium,  Rubidium 
und  Caesium  umfasst ;  es  zeigen  sich  die  Differenzen  namentlich  in  dem  Ver- 
halten der  Salze ;  so  sind  die  Platindoppelchloride  der  drei  letzten  Metalle 
in  Wasser  unlöslich,  die  der  beiden  ersteren  sind  löslich;  die  Carbonate  der 
Kalium-Untergruppe  zerfliessen  an  der  Luft,  während  die  des  Na  und  Li 
beständig  sind.  Es  zeigt  sich  auch  im  übrigen  Verhalten  namentlich  der 
drei  Elemente  K,  Rb,  Cs  eine  so  auffallende  Analogie  mit  den  regelmässigen 
Eigenschaftsänderungen  der  homologen  organischen  Substanzen,  dass  man  die- 
selben geradezu  als  „homologe  Elemente"  bezeichnet  hat.  Eigenthümlicher- 
weise  findet  inan  auch  eine  auffallende  Uebereinstimmung  des  chemischen 
Verhaltens  zwischen  dem  Element  Kalium  und  dem  Radical  Ammonium  (NH^), 
die  so  gross  ist,  dass  man  wohl  berechtigt  ist,  das  Ammonium  als  das  nächst 
niedrigere  „Homologe"  des  Kaliums  zu  bezeichnen.  Diese  Homologie  von 
„Radikalen"  und  „Elementen",  wie  wir  sie  beispielsweise  bei  Cyan  und  den 
Halogenen  wieder  finden,  deutet  wohl  darauf  hin,  dass  auch  unsere  heutigen 
Elemente  noch  nicht  letzte  Urstoffe  darstellen  dürften,  sondern  in  ähnlicher 
Weise,  wie  die  Radikale  zusammengesetzt  sind.  —  Die  der  zweiten  Gruppe 
der  Reihe  I  angehörigen  Elemente  Kupfer,  Silber,  Gold  bilden  nach  ihren 
Atomgewichten  den  Uebergang  von  den  Elementen  der  VIII.  Reihe  (Eisen-  und 
Platin-Gruppen)  zur  zweiten  Gruppe  der  zweiten  Reihe  (Zn,  Cd,  Hg).  Dieser 
Mittelstellung  entspricht  zunächst  ihr  physikalisches  Verhalten.  Während  die 
Elemente  der  achten  Reihe  mit  den  letzten  Gliedern  Nickel,  Palladium  und 
Platin  nur  sehr  schwer  schmelzbar  und  nicht  flüchtig  sind,  sind  Au,  Ag,  Cu 
relativ  leichter  schmelzbar  und  flüchtig,  Zink,  Cadmium  und  Quecksilber  hin- 
gegen leicht  schmelzbar  und  flüchtig,  so  dass  auch  hier  wieder  die  dem 
Wechsel  des  Atomgewichtes  entsprechende  Aenderung  der  Eigenschaften  her- 
vortritt. Eine  gleiche  Mittelstellung  nehmen  sie  nach  Ausdehnungscoefficienten, 
Atomvolumen  (vergleiche  die  Tabelle)  etc.  ein,  während  die  Leitfähigkeit  für 
Wärme  und  Elektricität  bei  diesen  Elementen  ein  Maximum  erreicht.  Auch 
die  Eigenschaften  der  Verbindungen  und  namentlich  der  Verbindungs- 
formen sind  durch  die  Stellung  der  Elemente  im  periodischen  System 
in  weitgehendem  Maasse  bestimmt.  Alle  drei  Elemente  bilden  entsprechend 
ihrer  Analogie  mit  Natrium  Verbindungen  der  Formel  Me  X,  in  deüen 
sie  einwerthig  erscheinen;  einige  dieser  Verbindungen  sind  isomorph,  z.  B. 
Kochsalz  (ClNa),  Kupferchlorür  (CuCl)  und  Hornsilber  (AgCl);  ebenso  Silbcj;- 
sulfat  S04Ag2  und  Natriumsulfat  S04Na2  etc.  Ferners  bilden  Kupfer  Ur.'d 
Silber,  gleich  dem  Natrium  Quadrantoxyde  der  Formel  MeiO.  Andererseits  zeigen 
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Ag,  Au  und  Cu  aber  alle  Eigenschaften  der  Sclivvermetalle,  namentlich  die 
Unlöslichkeit  der  Oxyde  und  Sulfide,  sowie  vieler  Salze.  Die  nach  der  Form 
MeX  constituirten  Verbindungen  dieser  drei  Elemente  zeigen  untereinander 
oft  grosse  Aehnlichkeit  in  physikalischem  und  chemischem  Verhalten.  Z.  B. 
sind  alle  drei  Chlorverbindungen  CuCl,  AgCl,  AuCl  farblos,  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Salzsäure,  Ammoniak  und  Alkalihyposulliten  löslich  und  liefern  ganz 
ähnlich  constituirte  Doppelverbindungen  mit  Alkalichloriden,  mit  Ammoniak 
etc.  Während  aber  Silber  nur  Verbindungen  der  Formel  AgX  eingeht,  vermögen 
Kupfer  und  Gold  Verbindungen  noch  anderer  Formel  zu  geben  (Cu  Xg  und  Au  X3). 
Während  nun  Kupfer  und  Gold  in  ihren  Oxydulverbindungen  (wo  sie  ein- 
werthig  auftreten)  mit  Silber  und  etwas  entfernter  auch  mit  Natrium  Aehn- 
lichkeit aufweisen,  gleicht  das  Kupfer  in  seinen  Oxyd- Verbindungen  dem 
Magnesium  und  anderen  Metallen,  die  in  ihren  Verbindungen  zweiwerthig 
auftreten  (Fe,  Zn,  Ni  etc.),  das  Gold  dagegen  dem  Aluminium  und 
Indium,  ein  neuerlicher  Beweis  dafür,  dass  nicht  blos  die  Natur  der  in  eine 
Verbindung  eintretenden  Elemente,  sondern  auch  die  Bindungsform  derselben 
einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  der  neu  entstandenen  Sub- 
stanz ausübt. 

Auch  die  Horizontalreihe  II  des  periodischen  Systems  enthält  zwei 
Gruppen,  nämlich  die  bereits  früher  besprochene  Gruppe  der  Erdalkalien 
(Mg,  Ca,  Sr,  Ba)  und  die  Gruppe  der  schweren  Metalle  Zink,  Cadmium, 
Quecksilber.  Der  ersteren  Gruppe  schliesst  sich  nach  oben  das  Beryllium  an. 
das,  obwohl  es  zweiwerthig  ist,  in  vieler  Hinsicht  dem  Aluminium  analog  sich 
verhält,  ähnlich,  wie  ja  auch  das  einwerthige  Lithium  manche  Analogie  mit 
den  Erdalkalien  zeigt.  Zink,  Cadmium  und  Quecksilber  liefern  ähnlich  den 
Erdalkalien  Verbindungen,  in  denen  das  Metall  zweiwerthig  auftritt ;  dieselben 
zeigen  in  Bezug  auf  Löslichkeit,  Krystallisationsform  und  chemisches  Ver- 
halten weitgehende  Aehnlichkeit,  Sowie  die  Elemente  selbst  leicht  schmelz- 
bar und  flüchtig,  durch  Erhitzen  an  der  Luft   leicht  oxydabel    sind,    so  sind 

II         U 
die  Oxyde  und  Sulfide  der  Formel  MeO  (MeS)  bei   allen   drei  Metallen   unlös- 
lich ;  aus  dem  Oxyde  sind  leicht,  bei  Quecksilber  schon  durch  blosses  Erhitzen 
die  Metalle  abzuscheiden,  während  dies  bei  den  Erdalkalimetallen  nicht  gelingt. 
Während  Zink  und  Cadmium    nur  zweiwerthig   auftreten,  liefert    das  Queck- 

I 
Silber  auch  Verbindungen  der  Formel  Hg  X   (Mercuro- Verbindungen),  in  denen 

I 
es  manche  Analogie  mit  den  Silber-Verbindungen  AgX  aufweist.  Das  Zink 
zeigt  viel  Aehnlichkeit  mit  Magnesium,  so  theilt  es  mit  ihm  die  Löslichkeit 
des  Sulfates,  die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Carbonats,  die  übrigens  auch  bei 
Cadmium  und  in  noch  höherem  Grade  bei  Quecksilber  auftritt  (bekanntlich 
zerfällt  Quecksilbercarbonat  bei  seiner  Abscheidung  sofort  in  CO2  und  HgO), 
die  Unlöslichkeit  des  Hydroxydes  etc.  Ferners  krystallisiren  MgSOi  und 
ZnSOi  mit  je  7  Molekülen  Krystallwasser,  und  vermögen  isomorphe  Mischungen 
zu  liefern  etc. 

In  der  Reihe  III  des  periodischen  Systems  finden  sich  dreiwerthige 
Elemente,  die  hauptsächlich  Verbindungen  der  Formel  MeXo  bilden.  Es 
gehören  dazu  Bor  und  Aluminium,  denen  sich  als  erste  Untergruppe 
Scandium,  Yttrium,  Lanthan  und  Ytterbium  anreihen,  während  als  zweite 
Untergruppe  Gallium,  Indium  und  Thallium  auftreten.  Das  Bor,  mit  dem 
niedrigsten  Atomgewicht,  nähert  sich  durch  sein  deutlich  saures  Hydrat  BO3H3 
(Borsäure)  den  Nichtmetallen,  während  das  Aluminium  sowohl  als  solches,  als 
auch  in  seinen  Verbindungen  überwiegend  metallischen  Charakter  besitzt. 
Beide  Elemente  werden  von  Salpetersäure  nicht  augegritfen,  dagegen  von  Aetz- 
alkalien  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  gelöst ;  das  Hydroxyd  des  Bors  ist 
zwar    eine  Säure,  bräunt    aber    Curcuma :    Aluminiumhvdroxvd    verhält    sich 
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starken  Säuren  gegenüber  als  Basis,  mit  schwachen  Säuren  (SH2,  00^)  liefert 
es  keine  Salze,  dagegen  verhält  es  sich  gegen  starke  Basen  (KOH  etc.) 
als  schwache  Säure,  so  dass  auch  der  Unterschied  in  den  Hydraten  der 
beiden  Elemente  mehr  ein  gradueller,  als  essentieller  ist.  Auch  in  der  Exi- 
stenz analoger  Verbindungen  zeigt  sich  die  Aehnlichkeit  zwischen  B  und  AI; 
so  vereinigt  sich  z.  B.  ebensowohl  BCL  als  AICI3  mit  PClg,  PCI3  und  POCI3 
zu  Doppelchloriden.  Scandium,  Yttrium,  Lanthan  und  Ytterbium  sind  leichte 
Metalle,  die  dem  AI  sehr  ähnlich  sind.  Auffallend  ist  die  Thatsache,  dass  die 
in  der  IV.  und  V.  Reihe  stehenden  Elemente  Cer,  Lathan  und  Didym,  mit  sehr 
nahe  liegendem  Atomgewicht  (La  =138,  Ce  =  140,  Di  =  142)  unverkennbare 
Analogie  mit  diesen  Elementen  aufweisen.  Genauer  untersucht  ist  die  zweite 
Untergruppe  Gallium,  Indium,  Thallium,  die  zu  einander  in  ähnlichen  Be- 
ziehungen stehen,  wie  Cu,  Ag,  Au  oder  Zn,  Cd,  Hg.  Auch  in  dieser  Gruppe 
steigt  mit  dem  Atomgewicht  sowohl  das  spec.  Gew.  als  der  Schmelzpunkt. 
Von  den  drei  Metallen  vermag  nur  das  Thallium  ausser  den  Verbindungen 
der  Formel  Me  X3  noch  solche  der  Formel  Me  X  zu  bilden,welch'  letztere  theils 
denen  der  Alkalimetalle,  theils  denen  des  Silbers  ähnlich  sind.  So  ist  das 
Hydroxydul  und  das  Thallocarbonat  in  Wasser  löslich,  letzteres,  wie  die 
Alkalicarbonate  mit  alkalischer  Reaction;  das  Thallosulfat  ist  isomorph  mit 
Kaliumsulfat,  mit  Magnesiumsulfat  bildet  es  ein  Doppelsalz  S04Mg.S04Tl2  -j-öHgO, 
das  in  Constitution,  Ery  Stallwassergehalt  und  Krystallgestalt  völlig  mit  den 
analogen  Doppelsalzen  des  Kaliums  und  Ammons  mit  Magnesiumsulfat  über- 
einstimmt; ferners  liefert  es  mit  AU (804)3  ebenso  wie  die  Alkalisulfate 
Alaune  etc.  Andererseits  ist  das  Thalliumchlorür  TlCl  eine  weisse,  in  Wasser 
unlösliche  Masse  (wie  AgCl),  das  Thalliumsulfür  TIqS  ein  schwarzer,  durch 
SH2  aus  Thallolösungen  fällbarer  Niederschlag  (analog  Ag^S).  —  Die  IV. 
Reihe  des  periodischen  Systems  umfasst  Elemente,  die  gegen  Wasser- 
stoff vierwerthig  sind.  Die  eine  Untergruppe  dieser  Reihe  enthält  die  Nicht- 
metalle Kohlenstoff  und  Silicium,  ferners  die  metallischen  Elemente  Germa- 
nium, Zinn  und  Blei;  zur  anderen  Untergruppe  gehören  Titan,  Zircon  und 
Thorium.  In  der  ersten  Gruppe  ist  der  graduelle  Uebergang  vom  nicht- 
metallischen zum  metallischen  Charakter  deutlich  ausgeprägt;  während  die 
Oxyde,  resp.  Hydroxyde  des  Kohlenstoffs  und  Siliciums  entschiedene  Säuren 
sind,  ist  das  Germaniumdioxyd  GeOg,  ebenso  wie  das  Zinndioxyd  SnOg  nur 
eine  schwache  Säure,  ja  es  überwiegt  in  ihm  bereits  der  basische  Charakter. 

IV 
Ebenso  wie  Verbindungen  der  Formel  MeOo,  sind  von  allen  diesen  Elementen 

ll 
ausser  Silicium  Verbindungen  der  Formel  MeO  bekannt;  auch  hier  zeigt  sich 
wieder  der  Uebergang  vom  nichtmetallischen  zum  metallischen  Charakter; 
während  das  Kohlenoxyd  CO  ein  „indifferentes  Oxyd"  darstellt,  ist  das  Ger- 
maniumoxydul GeO,  und  in  noch  höherem  Grade  das  Zinnoxydul  SnO  und 
das  Bleioxyd  PbO  ein  basisches  Oxyd.  Die  eigenthümliche  Stellung  des  Ger- 
maniums als  Bindeglied  zwischen  den  mehr  nichtmetallischen  Elementen  C 
und  Si  einerseits  und  den  Metallen  Sn  und  Pb  andererseits,  zeigt  sich  auch 
in  den  Verbindungen  dieses  Elementes;  so  bildet  es  z.  B.  eine  dem  Chloro- 
form und  Siliciumchloroform  analoge  Verbindung  GeClgH  (Germanium- 
chloroform), das  Germaniumfluorid  GeFl^  wird  durch  Wasser,  analog  dem 
Siliciumfluorid  SiFl^  unter  Bildung  von  Germaniumflusssäure  GeFgHg  zer- 
setzt etc.  Andererseits  liefert  Germanium  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure 
ein  weisses,  in  Wasser  kaum  lösliches  Oxyd  GeOg,  ähnlich,  wie  Zinn  bei 
gleicher  Behandlung  das  ebenfalls  unlösliche  SnOg  liefert.  Mit  Steigerung 
des  Atomgewichtes  nimmt  die  Beständigkeit  der  Dioxyde  und  ihre  Fähigkeit 
der  Salzbildung  immer  ab,  so  dass  das  Bleidioxyd  PbOg  sich  wie  ein  Super- 
oxyd  verhält.  Allerdings  vermag  es  mit  Aetzalkalien  Salze  zu  bilden  (PbOgKg). 
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Die  zweite  Untergruppe  Ti,  Zr,  Th  ist  in  ihrem  Verhalten  dem  Zinn  sehr 
ähnlich,  sie  besitzt  aber  in  ihren  Verbindungen  einen  mehr  basischen  Charakter, 
als  jenes.  Es  sind  nur  Verbindungen  Formel  MeX^  bekannt;  dem  Zinnoxydul 
entsprechende  Verbindungen  kennt  man  nicht.  Die  Hydrate  Me(0H)4  und 
MeO(OH)2  haben  stärker  basischen  Charakter,  als  die  Zinnsäure  und  bilden 
mit  Säuren  ziemlich  beständige  Salze.  Ihre  Basicität  wächst  mit  den  Atom- 
gewichten. Entsprechend  nimmt  die  Acidität  der  Hydrate,  d.  h.  ihre  Fähig- 
keit, durch  Ersatz  des  Wasserstoffs  mittels  Metalle  Salze  zu  geben,  mit  dem 
Steigen  des  Atomgewichts  ab,  so  dass  das  Thoriumhydroxyd  ThfOHj^  mit 
Metallen  keine  Salze  mehr  zu  bilden  vermag. 

Die  V.  Reihe  enthält  die  zwei  Gruppen  N,  P,  As,  Sb,  Bi,  und  V,  Nb,  Ta. 
Die  Elemente  der  ersten  Untergruppe  geben  Verbindungen  der  Formel 
MeXg  und  MeX.,;  mit  Ausnahme  des  Wismuts  bilden  sie  alle  gasförmige 
Wasserstoffyerbindungen  der  Formel  MeHg.  Die  Bindungswärme  derselben 
nimmt  mit  steigendem  Atomgewicht  ab,  während  die  der  Halogenverbindun- 
gen mit  Zunahme  des  Atomgewichtes  (und  des  metallischen  Charakters)  steigt. 
Von  den  WasserstoffVerbindungen  ist  NHg  am  stärksten  basisch;  AsHj  und 
SbHj  als  solche  können  mit  Säuren  keine  Verbindungen  mehr  eingehen,  wohl 
ist  dies  aber  in  ihren  organischen  Derivaten  (Arsine,  Stibine  etc.)  möglich. 
Von  allen  Elementen  dieser  Gruppe,  ausser  Bi,  existiren  neben  den  Sauer- 
stottVerbindungen  der  Formel  MegOg  noch  solche  der  Formel  MegOg ;  mit  Stei- 
gerung des  Atomgewichts  nimmt  der  saure  Charakter  ebenso  wie  in  allen  an- 
deren Reihen  ab  und  es  tritt  mehr  der  basische  Charakter  hervor;  NgOg  ist 
ein  starkes  Säureanhydrid,  BigOs  ist  ein  Basenanhydrid.  —  Vanadin,  Mob 
und  Tantal  bilden  ähnliche  Verbindungen,  wie  die  Elemente  der  Stickstoft- 
gruppe,  besitzen  aber  mehr  metallischen  Charakter  und  verbinden  sich  nicht 
mit  Wasserstoff'. 

Die  VI.  Reihe  enthält  die  zweiwerthigen  nichtmetallischen  Elemente 
Sauerstoff",  Schwefel,  Selen  und  Tellur  einerseits,  die  metallischen  Ele- 
mente Chrom,  Wolfram,  Molybdän  und  Uran  andererseits.  Die  Elemente 
der  ersten  Gruppe  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff'  zu  Verbindungen  der  For- 
mel MeHg ;  analoge  Verbindungen  liefern  sie  auch  mit  Chlor  und  den  anderen 
Halogenen;  ^)  dabei  nimmt  die  Aft'inität  gegen  Halogene  mit  steigendem  Atom- 
gewicht zu.  Schwefel,  Selen  und  Tellur  geben  Sauerstoffsäuren,  die  zwei  Wasser- 
stoff'atome  im  Molekül  enthalten;  dieselben  leiten  sich  ab  von  Verbindungen 
der  Formel  MeOg  und  MeOg.  Ueber  die  charakteristischen  Eigenschaften  der 
Chromgruppe  und  ihre  Beziehungen  zur  Schwefelgruppe  vergleiche  unter 
Chrom. 

Die  VII.  Reihe  enthält  die  nichtmetallischen  Halogene  Fluor,  Chlor, 
Brom  und  Jod.  Gegen  Wasserstoff  sind  diese  Elemente  sämmtlich  ein- 
werthig;  ihre  WasserstoffVerbindungen  sind  umso  unbeständiger,  je  höher 
das  Atomgewicht  ist;  gegen  Sauerstoff  vermögen  sie  eine  bis  zu  7  ansteigende 
Werthigkeit  zu  entfalten.  Mit  Steigerung  des  Atomgewichtes  findet  Ueber- 
gang  vom  gasförmigen  zum  flüssigen,  endlich  festen  xlggregatzustand  statt, 
ebenso  wird  die  Farbe  stets  dunkler.  Alle  diese  Elemente  vereinigen  sich 
direct  mit  Metallen  zu  salzartigen  Verbindungen  (daher  der  Name  Halogene  = 
Salzbildner),  deren  Beständigkeit  mit  dem  Anwachsen  des  Atomgewichtes  der 
Halogene  abnimmt.  Ausser  den  Halogenen  befindet  sich  in  dieser  Reihe  noch 
das  Metall  Mangan,  das,  wie  dies  aus  seiner  Stellung  im  System  ersichtlich 
ist,  in  der  Mitte  zwischen  Chrom  und  Eisen  steht. 

Ganz  eigenthümlich  ist  die  Stellung  der  in  der  VIII.  Reihe  befind- 
lichen Elemente;  in  derselben  sind  drei  Untergruppen  enthalten,  deren 
Elemente,    trotzdem  sie    ganz  nahe  liegende  Atomgewichte  besitzen,  sich  als 


')  Zu  diesem  Namen  vergleiche  unten. 
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Homologe  verhalten.  Die  erste  Untergruppe  umfasst  Fe,  Co,  Ni  und  zeigt 
einerseits  mit  Mn,  andererseits  mit  Cu  (aus  der  I.  Reihe)  gewisse  Aehnlich- 
keit,  so  dass  ein  Zusammenhang  zwischen  der  ersten  und  letzten  Reihe 
hergestellt  erscheint;  ähnlich  schliesst  sich  das  Palladium  an  Silber,  das 
Platin  an  Gold  an. 

Abgesehen  davon,  dass  das  periodische  System  eine  grosse  Zahl  bekannter 
chemischer  Thatsachen  unter  einheitlichen  Gesichtspunkten  zusammenfasst, 
hat  es  sich  auch  bereits  in  anderer  Hinsicht  von  praktischem  Nutzen  erwiesen, 
indem  es  einerseits  auf  Fehler  aufmerksam  machte,  die  in  Atomgewichts- 
bestimmungen begangen  worden  waren  und  dadurch  genauere  Untersuchungen 
veranlasste,  welche  die  Richtigkeit  der  auf  Grund  des  Systems  angebrachten 
Correcturen  bestätigten,  andererseits  aber  auch  die  Möglichkeit  bietet,  auf 
neu  zu  entdeckende  Elemente  hinzuweisen,  deren  wesentliche  Eigenschaften 
sowohl,  als  auch  die  Eigenschaften  ihrer  Verbindungen  sich  aus  der  Stellung 
des  Elementes  im  System  vorhersagen  lassen.  Solche  Vorhersagen,  die  Mex- 
DELEJEFF  bezügUch  des  Ekabor  und  Ekasilicium  machte,  sind  durch  die  spätere 
Entdeckung  der  Elemente  Gallium  und  Germanium  in  geradezu  glänzender 
Weise  bestätigt  worden. 

Trotz  der  unleugbaren  Erfolge,  welche  die  Anw^endung  des  periodischen 
Systems  der  Wissenschaft  gebracht  hat,  vermag  dasselbe  bis  jetzt  keine  ur- 
sächliche Begründung  der  beobachteten  Regelmässigkeit  zu  geben.  Die  aus 
demselben  sich  ergebende  allgemeine  Folgerung,  dass  die  Eigenschaften  der 
Elemente  (und  ihrer  Verbindungen)  periodische  Functionen  des  Atomgewichtes 
darstellen,  scheint  darauf  hinzuweisen,  dass  die  sogenannten  Elementaratome 
Aggregate  oder  Condensationsformen  einer  Urmaterie  seien.  Gelänge  es,  diese 
Urmaterie  aufzufinden  und  das  Gesetz  anzugeben,  nach  welchem  die  Um- 
wandlung derselben  in  die  verschiedenen  Elementarmaterien  erfolgt,  so  w^äre 
auf  chemischem  Gebiete  die  Einheit  der  Materie  ebenso  nachgewiesen,  wie  die 
Einheit  der  Kräfte  durch  die  Physik.  —  Peout  hatte  die  Hypothese  aufgestellt, 
dass  diese  Urmaterie  der  Wasserstoff  sei  und  die  Atomgewichte  der  Elemente 
sich  genau  durch  ganze  Zahlen  ausdrücken  Hessen.  Durch  die  von  Berzeliüs, 
Marigxac  und  namentlich  von  Stas  unter  Anwendung  der  rigorosesten  Me- 
thoden ausgeführten  Arbeiten  hat  sich  aber  zweifellos  ergeben,  dass  sich  die 
Atomgewichte  der  Elemente  durch  ganze  Zahlen  nicht  ausdrücken  lassen, 
daher  die  Elementaratome  nicht  einfache  Multipla  des  Wasserstoffs  darstellen 
können.  —  Es  sind  bisher  für  die  Annahme  von  der  Einheit  der  Materie  Be- 
weise noch  nicht  erbracht  w^orden,  aber  es  liegen  andererseits  noch  keine  po- 
sitiven Thatsachen  vor,  die  uns  zwingen  würden,  diese  Anschauung  als  un- 
möglich zu  verwerfen.  —  Vielleicht  gelingt  es  einmal  einem  glücklichen 
Forschergenie  in  dieses  so  dunkle  Gebiet  Licht  zu  bringen,  aber  das,  glaube 
ich,  ist  sicher,  dass  alle  auf  dieses  Ziel  gerichteten  Arbeiten  von  dem  perio- 
dischen System  in  seiner  jetzigen  oder  einer  verbesserten  Gestalt  ausgehen 
müssen,  und  so  stellt  sich  dieses  System,  wie  es  einerseits  eine  Anzahl  be- 
kannter Einzelthatsachen  zu  einem  übersichtlich  geordneten  Ganzen  vereinigt 
hat,  andererseits  als  Ausgangspunkt  für  eine  Reihe  von  Forschungen  dar, 
deren  eminente  Bedeutung  für  die  Erkenntnis  des  Wesens  der  Materie  ein- 
leuchtend ist. 

Genetisches  System  der  Elemente.^)  Dasselbe  beruht  auf  der 
Hypothese,  dass  alle  vorhandenen  Elemente  von  einem,  dem  Wasserstoffe  nahe- 
stehenden Gase,  welches  in  äusserst  verdünnter  Form  vielleicht  mit  dem  kalten 
Weltäther  identisch  ist,  abstammen  und  aus  ihm  durch  Condensation  ent- 
standen sind. 


^)  Entnommen  dem  „Handwörterbiich  der  Pharmacie-  von  A.  Brestowski. 
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Wenn  man  den  Wasserstoff  voranstellt,  so  gruppiren  sich  die  Elemente 
nach  aufsteigendem  Atomgewicht  und  zugleich  nach  ihrer  chemischen  und 
physikalischen  Zusammengehörigkeit  wie  folgt: 

Die  übereinanderstehenden  Elemente  entsprechen  14  Verdichtungsstufen 
in  5  Generationen,  so  dass  aus  den  Elementen  1  die  Elemente  2,  aus  2  die  5, 
aus  5  die  8  und  die  10,  aus  8  die  13,  durch  weitere  Verdichtung  aus  1  zu- 
gleich die  3,  aus  3  die  6,  aus  6  die  9  und  die  11,  aus  9  die  14  entstehen; 
endlich  entstehen  durch  eine  andere  Art  der  Verdichtung  aus  den  Elementen 
1  oder  direct  aus  Urmaterie  die  Elemente  4,  aus  4  die  7,  aus  7  die  12.  Der 
Stammbaum  besteht  also  im  Ganzen  aus  14  Verdichtungsstufen  in  5  Gene- 
rationen, innerhalb  deren  nach  Preyer  folgende  Gesetzmässigkeiten  hervor- 
treten. In  der  Reihenfolge  von  I  nach  VII  wechselt  die  Werthigkeit  regel- 
mässig ab,  indem  ungeradwerthige  Elemente  mit  geradwerthigen  altemiren. 
Die  Elemente  der  ersten  drei  Stämme  I,  II,  III  sind  elektro-positiv,  die  der 
drei  letzten  V,  VI,  VII  elektro-negativ;  weniger  ausgeprägt  ist  die  elektro- 
chemische Spannung  der  Elemente  der  Gruppe  IV.  Wenn  man  ferner  die 
Atomgewichtsdifferenzen  genetisch  zusammenhängender  Elemente  durch  die 
Differenzen  ihrer  Stufenzahlen  Z  =  l,2,3,...14  dividirt,  so  erhält  man 
stets  Zahlen,  welche  um  16  schwanken,  und  als  Ausdruck  des  Grades  der  Ver- 
dichtung angesehen  werden  können,  z.  B.  Ka  —  Li  =  2  .  16"05.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  der  Elemente  im  starren  Zustande  nimmt  in  jeder  einzelnen 
Stammlinie  zu  von  1  :  2,  von  2  :  5,  von  5  :  8,  von  8  :  13,  ebenso  von  1  :  3, 
von  3  :  6,  von  6  :  9,  von  9  :  14,  von  1  :  4,  von  4  :  7,  von  7  :  12.  —  Die 
specifische  Wärme  nimmt  ab  in  jeder  Stammreihe  von  1  :  2  :  5  :  8  :  13,  sowie 
von  1  :  3  :  6  :  9  :  14,  und  ist  umgekehrt  proportional  der  Anzahl  der  von 
jedem  Elemente  durchlaufenen  Verdichtungsstufen.  Aehnliche  Regelmässig- 
keiten zeigen  ferner  die  Atomwärme  und  das  Atomvolumen. 
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Zu  diesem  genetischen  System,  das  sich  als  eine  äusserst  geistvoll 
erdachte  Modification  des  MENDELEJEFF'schen  Systems  darstellt,  möchte  ich 
nur  bemerken,  dass  die  Grundlage  desselben  völlig  hypothetischer  Natur  ist 
und  ein  experimenteller  Beweis  für  die  angenommenen  Condensationen  bis 
jetzt  noch  nicht  erbracht  wurde. 

Untersuchung  von    Verbindungen. 

Zur  Kenntnis  einer  Verbindung  ist  zunächst  nöthig  zu  wissen,  aus  wel- 
chen Bestandtheilen  sie  besteht,  ferners,  wie  viel  von  jedem  dieser  Bestand- 
theile  sie  enthält.  Diesem  Zwecke  dienen  die  qualitative  und  quantitative 
Analyse,  über  deren  Methodik  etc.  man  den  Artikel  Analyse  vergleichen 
wolle.  —  Mit  der  Ermittlung  der  qualitativen  und  quantitativen  Zusammen- 
setzung ist  die  Aufgabe,  eine  Verbindung  zu  analysiren,  in  den  meisten  Fäl- 
len nicht  gelöst;  es  gibt  z.  B.  eine  Unzahl  Verbindungen,  die  der  quantita- 
tiven Zusammensetzung  CHgO  entsprechen,  und  dabei  mit  den  verschiedensten 
Eigenschaften  ausgestattet  sind.  —  Der  Grund  zu  dieser  Verschiedenheit  liegt 
zunächst  in  der  verschiedenen  Grösse  des  Moleküles;  es  ist  von  vornherein  zu 
erwarten,  dass  eine  Substanz,  zu  deren  Molekül  2  Kohlenstoffatome,  4  Was- 
serstotfatome  und  2  Sauerstoffatome  vereinigt  sind,  andere  Eigenschaften 
besitzen  wird,  als  eine  solche,  deren  Molekularformel  durch  C3H0O3  gegeben 
ist,  trotzdem  beide  Substanzen  in  qualitativer  und  quantitativer  Zusammen- 
setzung völlig  mit  einander  übereinstimmen.  Es  ist  also  zur  Ergänzung  der 
Analyse  oftmals  noch  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes 
nothwendig.  —  Zu  derselben  bedient  man  sich  verschiedener  Methoden,  je 
nachdem  die  zu  untersuchende  Substanz  unzersetzt  vergasbar  ist,  oder  nicht. 
—  Im  ersten  Fall  benutzt  man  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  die 
Dampfdichte,  im  andern  Falle  die  durch  den  Körper  in  einem  bestimmten 
Lösungsmittel  hervorgebrachte  Gefrierpunktserniedrigung,  den  osmotischen 
Druck  oder  die  Erniedrigung  der  Dampfspannung. 

A)  Molekulargewichts-Bestimmung  mittels  der  Dampf- 
dichte. Diese  Methode,  die,  wie  bereits  erwähnt,  nur  dann  anwendbar  ist, 
wenn  sich  der  zu  untersuchende  Körper,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  in  Gas- 
form umwandeln  lässt,  beruht  auf  folgender  Erwägung:  Die  specifischen  Ge- 
wichte verschiedener  Gase  verhalten  sich  wie  die  absoluten  Gewichte  gleich 
grosser  Volumina  der  einzelnen  Gase;  da  nun  nach  Ayogadro  in  gleichen 
Volumen  verschiedener  Gase  unter  gleichen  äussern  Umständen  stets  gleich 
viel  Moleküle  enthalten  sind,  so  gilt  obiger  Satz  auch  dann  noch,  wenn  man 
solche  Volumina  in  Erwägung  zieht,  dass  in  denselben  nur  ein  einziges  Mole- 
kül Platz  findet;  d.  h.  die  specifischen  Gewichte  von  Gasen,  ihre  Dampfdichten, 
verhalten  sich  wie  die  Molekulargewichte.  —  Ist  also  das  Molekulargewicht 
irgend  einer  gasförmigen  Substanz,  z.  B.  des  Wasserstoffs  bekannt,  so  kann 
aus  der  auf  diese  Vergleichssubstanz  bezogenen  Dampfdichte  durch  einfache 
Multiplication  das  Molekulargewicht  ermittelt  werden.  Nun  ist  das  Mole- 
kulargewicht des  Wasserstoffs  unter  der  Annahme  eines  Atom  es  Wasser- 
stoff als  Gewichtseinheit  gleich  2,  wie  sich  aus  folgender  einfacher  Ueber- 
legung  ergibt:  Verbindet  man  gleiche  Volume  (V)  Chlorgas  und  Wasserstoff- 
gas, so  entsteht  ein  Volumen  2  V  der  Verbindung  Chlorwasserstoff;  enthielt 
das  Volumen  (V)  Chlorgas  n  Moleküle  Chlor,  so  waren,  zu  Folge  des  Gesetzes 
von  Ayogadro  auch  in  dem  gleich  grossen  Volumen  Wasserstoff  n  Moleküle 
enthalten,  und  im  Volumen  2  V  des  entstandenen  Chlorwasserstoffs  sind  2  n 
Moleküle  enthalten;  jedes  Molekül  Chlorwasserstoff  besteht  nun  mindestens 
aus  einem  Atom  Chlor  und  einem  Atom  Wasserstoff,  es  sind  also  im  entstan- 
denen Volum  Chlorwasserstoff  2  n  Atome  Chlor  und  2  n  Atome  Wasserstoff 
vorhanden,  die  sich  selbstverständlich  nur  aus  den  ursprünglich  zur  Reaction 
gebrachten   n  Molekülen  Wasserstoff,  resp.  Chlor  gebildet  haben  können;  die 
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einfachste  Annahme  für  die  Erklärung  der  Thatsache,  dass  aus  n  Molekülen 
12  n  Atome  entstanden  sind,  ist  die,  dass  jedes  Einzel-Molekül  aus  zwei  Ato- 
men zusammengesetzt  ist,  d.  h.  dass  die  Molekularformel  des  Wasserstoffs 
durch  Hg,  jene  des  Chlors  durch  Clg  gegeben  ist.  —  Da  nun  das  Atomge- 
wicht des  Wasserstoffs  als  Einheit  angenommen  wird  und  das  Molekular- 
gewicht die  Summe  der  Atomgewichte  ist,  so  ist  das  Molekulargewicht  des 
Wasserstoffs  =  2.  Hat  man  also  die  Dampfdichte  einer  Substanz  in  Bezug 
auf  Luft  bestimmt,  so  erhält  man  durch  Multiplication  der  gewonnenen  Zahl 
mit  28*86  direct  das  Molekulargewicht  der  Substanz,  da  Luft  14*43  mal  so 
schwer  ist,  als  Wasserstoff".  —  Die  Art  der  Ausführung  der  Dampfdichtebestim- 
mung ist  eine  doppelte:  entweder  man  bestimmt  das  absolute  Gewicht  eines 
bekannten  Volumens  Dampf,  oder  man  misst  das  Volumen  einer  bekannten 
in  Dampf   umgewandelten  Gewichtsmenge    der   zu    untersuchenden  Substanz. 

—  Aus  den  beiden  so  gewonnenen  Daten  (absolutes  Gewicht  und  Volum) 
ermittelt  man  durch  einfache  Division  das  specifische  Gewicht,  die  Dampf- 
dichte. —  Auf  dem  ersteren  Princip  beruhen  die  Methoden  nach  Bunsen  und 
nach  Dumas,  auf  letzterem  jene  nach  Gay-Lussac,  Hofmann  und  V.  Meyer. 

Nach  BuNSEN  werden  drei  gleich  grosse  und  gleich  schwere  Glasballons 
benutzt,  von  denen  einer  luftleer,  der  zweite  mit  Luft  und  der  dritte  mit  der 
zu  untersuchenden  Gasart  gefüllt  ist.  Haben  nach  der  bei  constanter  Tem- 
peratur vorzunehmenden  Füllung  die  drei  Ballons  in  der  angegebenen  Pteihen- 

folge  die  Gewichte  p^,  pg  und  pg,  so  ist  die  Dampfdichte  ^ — —   (in  Bezug 

P2  Pi 
auf  Luft)  und  das  Molekulargewicht  der  Substanz  daher  28*86  mal  so  gross. 
Nach  Dumas  wird  in  einem  Glasballon  von  bekanntem  Volumen  und  Ge- 
wicht eine  grössere  Menge  Substanz  (etwa  10  —  20^)  zum  Sieden  erhitzt.  — 
Der  Ballon  ist  mit  einem  engen,  etwas  langen  Halse  versehen,  der  nach  er- 
langter constanter  Temperatur,  d.  h.  also,  wenn  er  völlig  mit  Dampf  und  nur 
mit  Dampf  erfüllt  ist,  zugeschmolzen  und  nach  dem  Erkalten  gewogen  wird. 

—  Aus  der  Gewichtszunahme  des  Ballons  und  dem  bekannten  Volum  desselben, 
lässt  sich  das  speciffsche  Gewicht  und  somit  auch  das  Molekulargewicht  er- 
mitteln. 

Nach  Gay-Lussac  wird  die  in  ein  Kügelchen  gefüllte  abgewogene  Sub- 
stanz in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Glascylinder  eingeführt,  welcher  mit 
einem  Glasmantel  umgeben  ist.  —  Das  untere  Ende  dieses  Mantels  taucht  in 
Quecksilber;  der  Mantel  selbst  ist  mit  einer  Heizflüssigkeit  gefüllt,  deren  Siede- 
punkt um  20 — 30°  höher  liegen  muss,  als  der  Verdampfungspunkt  der  zu 
untersuchenden  Substanz.  Man  erwärmt  durch  das  Quecksilber  hindurch  und 
misst  nach  vollständiger  Vergasung  das  Volum  des  gebildeten  Dampfes,  wobei 
die  Temperatur  (t)  zu  notiren  ist. 

Die  Methode  von  A.  W.  Hofmann,  die  durch  Anwendung  eines  Vacuums 
die  Untersuchung  von  Substanzen  ermöglicht,  welche  sich  beim  Sieden  unter 
gewöhnlichem  Drucke  zersetzen,  beruht  im  Wesentlichen  auf  denselben  Prin- 
cipien,  wie  die  eben  geschilderte  GAY-LussAC'sche  Methode  und  findet  in  zahl- 
reichen Modificationen  wegen  der  Genauigkeit  der  durch  sie  erzielten  Resul- 
tate vielfache  Anwendung. 

Die  V.  MEYER'sche  Methode,  auch  als  Luftverdräugungsmethode  be- 
zeichnet, wird  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Eine  gewogene  Substanzmenge 
wird  in  einem  kleinen  Glasröhrchen  in  eine  Glasröhre  fallen  gelassen,  die  in 
ein  weiteres,  cylindrisches,  unten  kugelförmig  abgeschlossenes  Gefäss  übergeht. 
Dieses  ist  von  aussen  mit  einem  Glas-  oder  Metallmantel  umgeben,  in  dem 
eine  Heizflüssigkeit  zum  Sieden  gebracht  wird,  um  das  Gefäss  auf  constanter 
Temperatur  zu  erhalten.  Auch  hier  muss  der  Siedepunkt  der  Heizflüssigkeit 
mindestens  etwa  30'^  über  dem  der  untersuchten  Substanz  liegen.—  Die  aus 
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dem  Apparate  durch  den  Dampf  verdrängte  Luft  wird  über  Wasser  aufgefan- 
gen und  ihr  Volum  gemessen.  Dasselbe  ist  natürlich  gleich  dem  Volum  des 
entstandenen  Dampfes. 

Die  drei  letzten  Methoden  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  ganz  kleine 
Substanzmengen  (O'l  bis  höchstens  0'2^)  zur  Dampfdichtebestimmung  genü- 
gen, während  nach  den  beiden  zuerst  besprochenen  Methoden  Mengen  von 
10 — 20^  für  eine  Bestimmung  nöthig  sind. 

Die  Ablesungen  bei  den  einzelnen  Bestimmungen  erfolgen  natürlich  bei 

sehr  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken;  um  vergleichbare  Werthe  zu 

erhalten,  müssen  die  abgelesenen  Volumina  auf  eine  Temperatur  von  0°  C.  und 

einen  Barometerdruck   von  760  mm  umgerechnet,    reducirt  werden.  —  Diese 

Vt    P 
Reduction  erfolgt  mit  Hilfe  folgender  Formel:  Vo,76o  =   „^^  . '-  , — rr- worin 

760  (1  — |—  ottj, 

Vo,7  6o  das  reducirte  Volum,  Vt  das  abgelesene  Volum,  p  den  Druck  in 
Millimetern  und  t   die  Temperatur  in  Celsiusgraden  zur  Zeit  der  Ablesung, 

endlich  a  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase  für  1"  C  (=  ^—^  i  bedeutet. 

\       273  / 

Auf  Grundlage  dieser  Formel  sind  eigene  Reductionstabellen  ausgearbeitet 

worden,  welche  den  Factor  „^,^  ,/  , — -r  für  die  innerhalb  der  möglichen  Gren- 

760  (1-j-at) 

zen  vorkommenden  Drucke  und  Temperaturen  ausgerechnet  enthalten,  so  dass 
man  blos  das  abgelesene  Volum  mit  dem  der  Tabelle  zu  entnehmenden  Factor 
zu  multipliciren  hat,  um  das  reducirte  Volum  zu  erhalten. 

B)  Moleculargewichtsbestimmung  nach  Raoult.  Die  oben  be- 
sprochenen Methoden  der  Moleculargewichtsbestimmung  sind,  wie  erwähnt, 
nur  auf  solche  Substanzen  anwendbar,  die  sich  unzersetzt  vergasen  lassen. 
Bis  vor  wenigen  Jahren  konnte  man  das  Moleculargewicht  von  Substanzen, 
bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist,  überhaupt  nicht  bestimmen.  Durch  neuere 
Untersuchungen  von  Raoult,  Aeehenius,  Ostv^^ald  etc.  ist  die  Möglichkeit 
geboten,  auch  das  Molekulargewicht  solcher  Substanzen,  die  nicht  unzersetzt 
flüchtig  sind,  soferne  sich  dieselben  nur  in  Lösung  bringen  lassen,  zu  be- 
stimmen. 

Raoult  hat  gefunden,  dass  aequimolekulare  Mengen  verschiedener  Sub- 
stanzen, in  der  gleichen  Menge  eines  und  desselben  Lösungsmittels  aufgelöst, 
gleiche  Gefrierpunktserniedrigung  hervorbringen.  —  Werden  in  g  Grammen 
eines  Lösungsmittels  m  Moleculargewichte  einer  Substanz  (in  Grammen  aus- 
gedrückt) aufgelöst,    so  erfolgt  eine  Gefrierpunktserniedrigung    A,    die  durch 

m 
die  Formel  A  =  k  —  gegeben  ist,    wobei    k    eine   nur   von    der  Natur  des 

Lösungsmittels  abhängige  Constante  ist.  Ermittelt  man  jene  Constante,  indem 
man  Stoffe  von  bekanntem  Molekulargewicht  in  der  Flüssigkeit  löst  und  die 
bewirkte  Gefrierpunktserniedrigung  beobachtet,  so  kann  man  das  Molekular- 
gewicht neuer  Verbindungen  bestimmen.  Man  braucht  dazu  nur  p  Gramm 
der  Verbindung  in  g  Gramm  des  Lösungsmittels  zu  lösen  und  die  jetzt  statt- 
findende, von  dem  früheren  A  natürlich  verschiedene  Gefrierpunktsernie- 
drigung A^  zu  beobachten.  Die  früher  als  m  bezeichnete  Zahl  ist  hier  durch 

—  zu  ersetzen,  wenn  m  das  zu  bestimmende  Molekulargewicht  bedeutet,  es 
m  Dl 

ist  also  Aj  =   -^  und   somit  m  =      ^ 


mg  \  g. 

Als  Lösungsmittel  ist  Wasser  meist  nicht  anwendbar;  man  benutzt  am 
häufigsten  Eisessig  oder  Benzol. 

C)  Bestimmung  des  Molekulargewichts  mittels  osmoti- 
schen Druckes    und    Dampfdruckerniedrigung.  —  Bekanntlich  be- 
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zeichnet  man  die  durch  eine  Membran  hindurch  stattfindende  Mischung  zweier 
Flüssigkeiten  als  Osmose.  —  Nun  gibt  es  Membranen,  die  nur  gewisse  Flüs- 
sigkeiten hindurchlassen,  andere  jedoch,  die  bestimmte  Körper  in  Lösung 
halten,  nicht  durchlassen.  —  Solche  Membranen  heissen  halbdurcliLässige  und 
die  von  ihnen  zurückgehaltenen  Lösungen  üben  einen  messbaren  Druck  auf 
die  Membran  aus,  den  man  als  osmotischen  Druck  bezeichnet.  Die  Grösse 
dieses  Druckes  ist  nicht  allein  abhängig  von  dem  Percentgehalt  der  Flüssig- 
keit an  gelöster  Substanz,  sondern  auch  von  dem  Molekulargewicht  der  letzte- 
ren. —  VAN  t'  Hoff  hat  gezeigt,  dass  bei  gleicher  Temperatur  Lösungen,  die 
äquimoleculare  Mengen  verschiedener  Stoffe  gelöst  enthalten,  gleichen  osmo- 
tischen Druck  zeigen.  —  Es  lässt  sich  also  in  analoger  Weise,  wie  aus  der 
Gefrierpunktserniedrigung  auch  aus  dem  osmotischen  Druck  der  Lösung  einer 
zu  untersuchenden  Verbindung  deren  Molekulargewicht  ableiten. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  der  Gefrierpunkt,  wird  auch  der  Dampfdruck 
von  Flüssigkeiten  durch  in  denselben  gelöste  Substanzen  herabgedrückt,  also 
der  Siedepunkt  erhöht.  —  Diese  Dampfdruckerniedrigung,  resp.  Siedepunkts- 
erhöhung ist  von  dem  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanzen  in  der  Art 
abhängig,  dass  Lösungen,  welche  in  gleichen  Mengen  desselben  Lösungsmittels 
äquimoleculare  Mengen  verschiedener  Substanzen  gelöst  enthalten,  gleiche 
Siedepunktserhöhung  zeigen.  Es  ist  also  die  molekulare  Siedepunktserhöhung 
eine  constante  Grösse.  Bezeichnet  t  den  Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels, 
ti  den  Siedepunkt  einer  Lösung  von  p  Gramm  Substanz  in  g  Gramm  Lösungs- 
mittel, k  die  für  ein  und  dasselbe  Lösungsmittel  constante  molekulare  Siede- 
punktserhöhung, so  ergibt  sich  das  Molekulargewicht  der  untersuchten  Sub- 
stanz m  =  — '-}]-^^—7. —     Als    Lösungsmittel    dient    meist    Aether,   für    den 

g(ti— t)    . 
k  =  20-1  ist. 

Ausser  den  bisher  besprochenen,  rein  physikalischen  Methoden  zur  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  sind  auch  chemische  Methoden  im  Gebrauch. 
Dieselben  beruhen  auf  der  Untersuchung  von  Derivaten  der  betreffenden  Ver- 
bindungen; man  bestimmt  nämlich,  welche  Mengen  von  gewissen  Bestand- 
theilen  der  Verbindung  durch  andere  ersetzt  werden  können  und  erhält  dadurch 
Anhaltspunkte  für  die  Grösse  des  Moleküls.  Die  Analyse  der  Essigsäure 
z.  B.  ergibt  einen  Percentgehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  der 
seinen  einfachsten  Ausdruck  in  der  Formel  CHgO  findet.  —  Wäre  dies  die 
Molekular formel  der  Essigsäure,  so  könnten  durch  Ersetzung  von  Wasserstoff 
in  derselben  nur  zwei  Verbindungstypen  entstehen  CHRO  und  CRR'O;  d.  h. 
es  wäre  nur  möglich,  solche  Verbindungen  darzustellen,  in  denen  entw^eder 
der  ganze  Wasserstoffgehalt,  oder  genau  die  Hälfte  desselben  durch  andere 
Substanzen  ersetzt  ist.  Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  Verbindungen  darstell- 
bar sind,  in  denen  nur  ein  Viertel  des  Wasserstoffs  der  Essigsäure  ersetzt 
ist.  Solche  Verbindungen  sind  undenkbar,  wenn  das  Molekül  der  Essigsäure 
nur  zwei  Atome  Wasserstoff  enthält,  w^eil  sich  weniger  als  ein  Atom  dem 
Begriffe  des  letzteren  nach  überhaupt  nicht  ersetzen  lässt;  es  muss  somit  die 
Molekularformel  der  Essigsäure  mindestens  C2H4O2  sein.  Bei  Säuren  wendet 
man  zu  derlei  Bestimmungen  meist  die  Silbersalze  an,  bei  Basen  die  Platin- 
doppelsalze mit  Salzsäure,  bei  indifferenten  Körpern  die  Chlorsubstitutions- 
producte.  —  Natürlich  geben  alle  diese  Methoden  nur  untere  Grenzwerthe 
an;  es  kann  das  Molekülgewicht  der  untersuchten  Verbindung  jedenfalls  nicht 
kleiner  sein,  als  es  aus  dem  zur  Untersuchung  dienenden  Derivate  erschlossen 
wurde;  es  ist  aber  nicht  ausgeschlossen,  dass  späterhin  noch  ein  anderes 
Derivat  aufgefunden  werde,  dessen  Erklärung  die  Annahme  eines  grösseren 
Molekulargewichts  fordern  würde.  Nur  wenn  eine  sehr  grosse  Zahl  unter- 
suchter Derivate    übereinstimmend    auf   dieselbe  Molekularformel    hinweisen, 
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darf  mit   einiger  Wahrscheinlichkeit   angenommen   werden,   dass  diese  that- 
sächlich  die  richtige  sei. 

A 1 0  m  g  e  w  i  c  h  t  s  -  B  e  s  t  i  m  m  u  n  g . 

Anschliessend  an  die  Molekulargewichtsbestimmung  ist  hier  die  Bestim- 
mung der  Atomgewichte  der  Elemente  zu  besprechen.  —  Die  Grösse 
der  Atomgewichte  lässt  sich  ebensowohl  auf  Grund  der  Untersuchung  von 
Verbindungen,  als  mit  Hilfe  des  Gesetzes  von  Dulong-Petit,  als  auch  auf 
Grund  des  periodischen  Systems  ausführen. 

1.  Bestimmung  auf  chemischem  Wege.  Wenn  uns  die  procen- 
tische  Zusammensetzung  und  das  Molekulargewicht  einer  Verbindung  genau 
bekannt  sind,  so  lässt  sich  jederzeit  berechnen,  wie  viel  Gewichtstheile  irgend 
eines  beliebigen  Bestandtheiles,  also  auch  eines  Elementes  im  Molekulargewicht 
der  Verbindung  enthalten  sind.  Ist  z.  B.  bekannt,  dass  das  Schwefeleisen 
36^/ii°/o  Schwefel  und  öSVi/Zo  Eisen  enthält,  ist  ferner  das  Molekulargewicht 
des  Sciiwefeleisens  mit  88  gegeben,  so  ergibt  sich  durch  eine  einfache  Be- 
rechnung, dass  in  88  Theilen  (d.  h.  im  Molekulargewicht)  Schwefeleisen 
32  Theile  Schwefel  enthalten  sind.  —  Findet  man  nun  durch  Rechnungen, 
die  sich  auf  möglichst  viele  andere  Verbindungen  des  Schwefels  erstrecken, 
dass  32  Gewichtstheile  die  kleinste  Menge  Schwefel  sei,  die  sich  im  Mole- 
kulargewicht einer  Verbindung  aufwinden  lässt,  so  schliesst  man,  dass  32  das 
Gewicht  der  kleinst  möglichen  Menge  Schwefel  überhaupt,  das  Atomgewicht 
des  Schwefels  sei.  Selbstverständlich  hat  diese  Art  der  Atomgewichtsbestim- 
mung nur  einen  relativen  Werth,  da  es  ja  immer  noch  möglich  ist,  dass  Ver- 
bindungen entdeckt  werden,  die  weniger  als  z.  B.  32  Gewichtstheile  Schwefel 
im  Molekulargewicht  enthalten.  —  Die  Auffindung  derartiger  Verbindungen 
wird  umso  weniger  wahrscheinlich,  je  mehr  Verbindungen  bereits  untersucht 
sind,  die  mit  dem  ursprünglich  ermittelten  Atomgewichtswerthe  übereinstim- 
men —  ausgeschlossen  ist  sie  jedoch  selbstverständlich  nicht. 

2.  Das  Gesetz  von  Dulong-Petit.  —  Bekanntlich  braucht  man  sehr 
verschiedene  Wärmemengen,  um  ein  und  dieselbe  Menge  verschiedener  Körper 
gleich  stark  zu  erwärmen.  Fügt  man  beispielsweise  zu  1  l:g  Wasser  von 
0"  Ikg  Wasser  von  100°  C,  so  hat  man  nach  vollzogener  Mischung  2  kg 
Wasser  von  50°  C.  —  Man  nennt  jene  Wärmemenge,  die  nöthig  ist,  um 
1  kg  Wasser  von  a"  auf  a  -]-  1*'  zu  erwärmen,  und  die  während  des  Inter- 
valles  von  0  —  100''  als  constant  angesehen  werden  kann,  eine  Calorie.  Fügt 
man  nun  zu  einem  kg  Wasser  von  0"  ein  kg  Quecksilber  von  100°,  so  be- 
trägt die  Temperatur  des  Wassers  und  des  Quecksilbers  nach  erfolgtem  Aus- 
gleich 3-2°  C.  Es  hat  also  das  Quecksilber,  indem  es  sich  um  '  96'8''  C.  ab- 
kühlte, nur  soviel  Wärme  abgegeben,  als  nöthig  war,  1  kg  Wasser  von  0°  auf 
3*2°  C.  zu  erwärmen,  d.  h.  3*2  Calorien.  Die  in  gleichen  Gewichtstheilen  Wasser 
und  Quecksilber  enthaltenen  Wärmemengen  verhalten  sich  also  wie  9 6 'S  zu 
3'2,    die  specifische    Wärme    des  Quecksilbers  ist  (in  Bezug  auf  Wasser 

als  Einheit)  ^-  =  0-0332. 

DuLONG  und  Petit  haben  nun  gefunden,  dass  bei  einer  grossen  Zahl  von 
Elementen  das  Product  aus  den  specifischen  Wärmen  und  dem  Atomgewicht 
eine  nahe  um  6  liegende  Zahl  gibt  und  haben,  indem  sie  dieses  Product  als 
Atomwärme  bezeichneten,  den  Satz  aufgestellt:  Die  festen  Elemente 
besitzen  dieselbe  Atomwärme. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  unter  W  die  specifische  Wärme,  unter  A 
das  Atomgewicht  und  unter  W  X  A  die  Atomwärme  der  Elemente  angegeben. 
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Elemente 

Sjmbol 

W 

A 

WxA 

Elemente 

Symbol 

W          A 

WxA 

Wasserstoff 

H 

5-9 

1 

5-9 

Selen  (kryst.) 

Se 

0  080 

79 

6-4 

Lithium 

Li 

0-94-1 

7-6 

66 

Brom  (fest) 

Br 

0084 

80 

6-7 

Beryllium 

Be 

0-408 

9-1 

3-8 

Zirkou 

Zr 

0-066 

90 

6-0 

Bor  (amorph) 

B 

0  254 

10-9 

2-8 

Molybdän 

Mo 

0-072 

95-8 

6-9 

Graphit,  Kohle 

1    ^ 

0174 

}   12 

21 

Ruthenium 

Ru 

0-061 

103 

6-3 

Diamant 

0143 

1-7 

Rhodium 

Rho 

0-058 

104 

60 

Natrium 

Na 

0-293 

23 

6-7 

Palladium 

Pd 

0-059 

106-2 

6-3 

Magnesium 

Mg 

0-245 

24 

5-9 

Silber 

Ag 

0-056 

107-6 

60 

Aluminium 

AI 

0-202 

27-3 

5-5 

Cadmium 

Cd 

0-054 

112 

6-0 

Silicium  kryst. 

Si 

0165 

28 

4-6 

Indium 

In 

0057 

113-4 

6-5 

Phosphor  (gelb) 

P 

0189 

31 

5-9 

Zinn 

Sn 

0-054 

117-5 

65 

Schwef.  (rhomb.) 

S 

0-178 

32 

5-7 

Antimon 

Sb 

0-052 

120 

6-2 

Kalium 

K 

0166 

39 

65 

Tellur 

Te 

0-047 

126 

60 

Calcium 

Ca 

0-170 

40 

6-8 

Jod 

J 

0054 

127 

68 

Scandium 

Sc 

0-153 

44 

6-7 

Lanthan 

La 

0-045 

139 

62 

Chrom 

Cr 

0-100 

52-4 

5-2 

Cer 

Ce 

0045 

140 

6-2 

Mangan 

Mn 

0-122 

54-8 

6-7 

(Didym 

Di 

0045 

142 

6-5) 

Eisen 

Fe 

0-112 

56 

6-3 

Wolfram 

Wo 

0-033 

184 

6-1 

Kobalt 

Co 

0107 

58-6 

6-3 

Osmium 

Os 

0-031 

195 

6-2 

Nickel 

Ni 

0-108 

58-6 

6.4 

Iridium 

Ir 

0-032 

192-5 

6-3 

Kupfer 

Cu 

0-093 

63-2 

5-9 

Platin . 

Pt 

0-032 

194-3 

6-4 

Zink 

Zn 

0-093 

65-1 

61 

Gold 

Au 

0-032 

196-2 

6-4 

Gallium 

Ga 

0079 

69-8 

55 

Quecksilber  (fest) 

Hg 

0-132 

200 

6-5 

Arsen  (kryst.) 

As 

0-082 

75 

6-2 

Thallium 

Tl 

0033 

203-6 

6-8 

Thorium 

Th 

0027 

232 

6-4 

Blei 

Pb 

0-031 

206-4 

6-5 

Uran 

U 

0-017 

240 

6-6 

Wismut 

Bi 

0-030 

207 

6-5 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergibt  sich,  dass  die  Atomwärme  der  mei- 
sten Elemente  zwischen  5"5  und  (3"8  liegt  und  im  Mittel  6"4  beträgt.  —  Will 
man  nun  diese  Mittelzahl  (6'4)  als  Einheitszahl  für  die  Atomwärme  der  Ele- 
mente gelten  lassen,  so  kann  man,  wenn  man  mittels  physikalischer  Metho- 
den die  Wärmecapacität  der  festen  Elemente  bestimmt  hat,  durch  Division  der 
so  gefundenen  Zahl  mit  6*4  annähernd  das  Atomgewicht  bestimmen.  —  Es 
muss  jedoch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  eine  ganze  Zahl  von  Elementen 
eine  erheblich  niedrigere  Atomwärme  zeigt,  als  6*4  und  die  Anwendung  des 
DuLONG-PETiT'schen  Gesetzes  zur  Atomgewichtsbestimmung  neuer  Elemente 
nur  mit  der  Vorsicht  geschehen  soll,  dass  die  auf  diesem  Wege  ermittelten 
Zahlen  durch  andere  Methoden,  z.  B.  die  chemische  controlirt  werden.  Aller- 
dings ist  zu  betonen,  dass  die  Atomwärme  gerade  bei  jenen  Elementen,  bei 
denen  sie  bei  mittlerer  Temperatur  auffallend  niedrig  ist,  wie  bei  Kohlenstoff, 
Silicium,  Bor,  nach  den  Untersuchungen  Weber's  bei  höherer  Temperatur 
rapid  steigt,  so  dass  sie  sich  der  Mittelzahl  annähert.  Es  würde  daraus  zu 
schliessen  sein,  dass  man  für  ein  jedes  Element  irgend  eine  Temperatur  aus- 
findig machen  kann,  bei  der  es  dem  DuLOXG-PETiT'schen  „Gesetze"  gehorcht. 

Nach  Neuäiann  und  Kopp  ist  die  Molekularwärme  der  festen  Verbin- 
dungen nahezu  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  der  einzelnen  Elemente. 
Es  kann  daher  die  Atomwärme  der  nicht  im  festen  Zustande  bekannten  Ele- 
mente aus  der  INlolekularwärme  ihrer  Verbindungen  abgeleitet  werden. 

3.  Atomgewichtsbestimmung  mittels  des  periodischen 
Systems.    Da   die   Eigenschaften    der   Elemente   Functionen    ihres    Atom- 

3* 


36  ALLGEMEINE  CHEMIE. 

gewichtes  sind,  d.  h.  in  regelmässiger  Weise  sich  mit  dem  Atomgewicht 
ändern,  so  kann  man  eben  aus  diesen  Eigenschaften,  respective  der  durch  sie 
bedingten  Stellung  des  Elementes  im  periodischen  System  auf  das  Atomgewicht 
einen  Rtickschluss  machen.  Solche  Schlüsse  hat  Mendelejepf  gleich  bei  Auf- 
stellung des  Systems  in  Bezug  auf  Elemente  gemacht,  über  deren  Atomgewicht 
Unsicherheit  herrschte,  so  muss  das  Tellur,  dessen  Atomgewicht  früher  mit 
128  bestimmt  worden  war,  nach  seiner  Stellung  im  System  ein  Atomgewicht 
besitzen,  das  geringer  ist,  als  jenes  des  Jods  (127);  thatsächlich  haben  auch 
genauere  Untersuchungen  einen  Werth  von  etwa  125  ergeben.  Ebenso  wurde 
auf  Grundlage  des  Systems  das  früher  mit  75'6  bestimmte  Atomgewicht  des 
Indium  mit  113'4,  das  des  Urans  mit  240  statt  des  früheren  120  angesetzt 
und  alle  diese  Veränderungen  durch  spätere  genauere  Untersuchungen  als 
begründet  erwiesen. 

Andere  Mittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes,  wie  Isomorph ie 
etc.  können  hier  nicht  eingehend  besprochen  werden,  da  die  diesbezüglichen 
Untersuchungen  noch  zu  widerspruchsvoll  und  unvollständig  sind,  um  all- 
gemeine Schlussfolgerungen  zuzulassen. 

Constitutionsbe  Stimmung. 

Auch  die  nebst  qualitativer  und  quantitativer  Analyse  ausgeführte  Mole- 
kulargewichtsbestimmung gibt  uns  oft  nicht  genügend  Anhaltspunlvte  zur  Er- 
kennung und  Individualisirung  eines  Körpers.  Es  gibt  Substanzen,  die  bei 
gleicher  Zusammensetzung  und  gleichem  Molekulargewicht  noch  immer  sehr 
verschieden  sind  von  einander;  bedingt  ist  diese  Verschiedenheit  durch  die 
verschiedenartige  Anordnung  der  Atome  im  Molekül,  durch  die  Consti- 
tution der  Verbindungen.  Die  Ermittelung  der  Constitution  ist  eine  der 
schwierigsten,  aber  auch  erfolgreichsten  Aufgaben  des  analytischen  Chemi- 
kers. Es  handelt  sich  bei  derlei  Untersuchungen  darum,  durch  Beobachtungen 
gewisser  Reactionen  Schlüsse  auf  das  Vorhandensein  bestimmter  Atomgrup- 
pirungen  innerhalb  des  der  ßeaction  unterworfenen  Moleküles  zu  ziehen,  auf 
Grund  dieser  Reactionen  den  näheren  Zusammenhang,  die  Verknüpfung  der 
Atome  im  Molekül  aufzufinden,  gleichsam  aus  den  einzelnen  Bausteinen,  die 
man  auf  dem  Wege  der  Analyse  erhalten,  das  oft  complicirte  Gebäude  des 
Moleküles  wieder  herzustellen. 

Es  muss  von  einer  erschöpfenden  Behandlung  dieses  Gegenstandes,  da 
sie  den  Ptahmen  des  vorliegenden  Werkes  weit  überschreiten  würde,  Abstand 
genommen  werden  und  muss  ich  mich  im  Folgenden  damit  begnügen,  nur  auf  die 
wichtigsten  Punkte  hinzuweisen,  die  bei  derlei  Constitutionsbestimmungen  in 
Betracht  kommen.  Das  Princip  derselben  gründet  sich  darauf,  dass  gewisse 
Atomgruppirungen  bei  der  Einwirkung  bestimmter  chemischer  Agentien  Ver- 
änderungen erleiden,  die  stets  wieder  auftreten,  sobald  dasselbe  Pteagens  auf 
Verbindungen  wirkt,  in  denen  sich  die  betrefiende  Atomgruppirung  vorfindet. 
Sind  z.  B.  in  einer  Verbindung  Sauerstoff  und  Wasserstoff  aneinander  gebun- 
den, als  sogenannte  Hydroxylgruppe  (OH)  vorhanden,  so  wird  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorphosphor  diese  Gruppe  durch  ein  Atom  Chlor  ersetzt;  man 
kann  also  auch  umgekehrt  schliessen:  Wenn  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
phosphor auf  eine  Verbindung  ein  Reactionsproduct  entsteht,  dessen  Molekül 
um  1  Atom  Sauerstoff  und  1  Atom  Wasserstoff  weniger,  dagegen  um  ein 
Atom  Chlor  mehr  enthält,  als  die  ursprüngliche  Verbindung,  so  enthält  letz- 
tere eine  Hydroxylgruppe.  —  Aus  dem  Verhalten  des  entstandenen  Chlor- 
derivates gegen  Wasser  kann  man  dann  schliessen,  ob  man  es  in  der  ur- 
sprünglichen Verbindung  mit  einem  sauren  oder  alkoholischen  Körper  zu 
thun  hatte,  indem  die  Chlorderivate  der  ersteren  beim  Eingiessen  in  Wasser 
zerlegt  werden  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Rückbildung  der  ursprüng- 
lichen Substanz,  während  die  Chloride  der  letzteren  durch  Wasser  keine  Zer- 
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Setzung  erleiden.  —  Dasselbe  Reagens,  Cblorphosphor,  wirkt  auf  manche  Ver- 
bindungen in  der  Art  ein,  dass  im  Reactionsproduct  ein  Sauerstoftatom  der  ur- 
spilinglichen  A'erbindung  durch  zwei  Chloratome  ersetzt  erscheint;  man  schliesst 
daraus,  dass  in  solchen  Verbindungen  der  Sauerstoff  mit  seinen  beiden  Wer- 
thigkeiten  an  ein  und  dasselbe  Element  gebunden  gewesen  sei.  —  Ein  Beispiel 
wird  das  Gesagte  erläutern:  Man  habe  zwei  Verbindungen  von  der  Molekular- 
formel C3H0O  zur  Untersuchung  vorliegen;  die  eine  derselben  liefert  mit  Chlor- 
phosphor ein  Reactionsproduct  C3H5CI,  die  andere  eines  von  der  Formel 
CsHeClg.  Im  ersteren  Falle  ist  Sauerstoff  und  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt 
worden,  im  letzteren  0  durch  CI2 ;  wir  müssen  somit  nach  dem  Obigen  in  der 
ersten  Verbindung  die  Gruppe^  (OH)  annehmen  und  können  die  Formel  der- 
selben somit  zunächst  C3H5  .  OH  schreiben.  —  In  der  zweiten  Verbindung 
kann  der  Sauerstoff  nur  mit  beiden  Werthigkeiten  an  ein  anderes  Atom  ge- 
bunden sein;  da  in  der  Verbindung  ausser  Sauerstoff'  nur  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthalten  sind,  und  letzterer  bekanntlich  einwerthig  ist,  so  kann 
dieses  andere  Atom  nur  ein  Kohlenstoffatom  sein;  wii*  können  die  Formel 
des  zweiten  Körpers  somit  zunächst  zu  CaHgCO  auflösen.  —  lieber  die  Art 
und  Weise,  in  der  die  Atomcomplexe  C3H5  im  ersten  und  CaHg  im  zweiten 
Beispiel  untereinander  und  mit  den  Complexen  OH,  resp.  CO  verbunden  sind, 
müssen  weitere  Untersuchungen  und  Speculationen  Aufschluss  geben,  und  es 
ist  gerade  bei  Untersuchungen  solcher  Art,  bei  welchen  die  früher  erwähnte 
Hypothese  der  constanten  Werthigkeit  in  ihrer  Einschränkung  als  Special- 
hypothese von  der  constanten  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatoms  eine  wesent- 
liche Unterstützung  und  Abkürzung  der  experimentellen  Untersuchungen 
erlaubt.  —  Wendet  man  diese  Hypothese  z.  B.  auf  die  Verbindung  CgHg.CO 
an,  so  ergibt  sich  zunächst,  dass  der  an  Sauerstoff"  gebundene  Kohlenstoff 
noch  zwei  Werthigkeiten  frei  hat,  wie  man  dies  symbolisch  durch  =r  C=0  dar- 
stellt. Diese  beiden  freien  Werthigkeiten  können  nun  entweder  an  Wasserstoff 
oder  an  Kohlenstoff  gebunden  sein.  Wären  sie  an  Wasserstoff  gebunden,  so 
hätte  man  eine  gesättigte  Verbindung  Hg  CO  vor  sich,  die  keine  Bindungs- 
einheiten mehr  frei  hat,  um  den  übrig  bleibenden  Rest  CgH^  zu  binden;  es 
muss  also  mindestens  eine  dieser  Werthigkeiten  durch  eine  Kohlenstoffwerthig- 

b        a 

keit  abgesättigt   sein:  ^C\C^O.    Wäre  nun   die  zweite  Werthigkeit  durch 

/ 

b  a 

Wasserstoff  abgesättigt  5C\C=0,  so  müssten  die   noch  übrig  bleibenden  5 

/ 
H 
Atome  H  und  1  Atom  C  an  den  in  der  Formel  mit  b  bezeichneten  Kohlen- 
stoff" gebunden  sein;  eine  derartige  Bindung  ist  mit  der  Hypothese  der  con- 
stanten Vierwerthigkeit  thatsächlich  vereinbar;  sind  nämlich  zwei  Werthigkeiten 
des  KohlenstoÖ"atomes  b  durch  Wasserstoff  al3gesättigt,  die  dritte  durch  eine 
Werthigkeit  des  restlichen  Kohlenstoffatoms,  so  bleiben  diesem  noch  drei 
Werthigkeiten  frei,  die  durch  die  restlichen  drei  Wasserstoff"atome  gesättigt 
werden  können.  Es  ist  also  nach  den  bisherigen  Ergebnissen  für  die  be- 
sprochene Verbindung  die  Formel 

H\  H— p 

H-C — C==0      CH3. ca. C^!^   möglich.   Es  ist  aber  auch  nicht  aus- 

H/  H-^       \H      ^  ^      ^'^^ 

geschlossen,  dass  beide  freie  Werthigkeiten  des  Kohlenstoffes  a  durch  Kohlen- 

stoffwerthigkei ten  abgesättigt  sindEQ^C=0,  und  es  würde  sich  in  diesem  Falle 

mittels  einer  ähnlichen  Ueberlegung,  wie  oben,  die  Formel  (CH3)2.  C=0  er- 
geben. —  Die  Möglichkeit  endlich,  dass  beide  Werthigkeiten  des  Kohlenstoff- 
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atoms  a  durcli  ein  und  dasselbe  Kolilenstoffatom  b  abgesättigt  seien, 

V     b         a 

^C=C=0,  ist  ausgeschlossen,  weil  dann  das  Kolilenstoffatom  b  nur  2  freie 

Werthigkeiten  besässe,  die  zur  Bindung  von  1  C  und  5  H  nicht  ausreichen. 
Es  ist  somit  durch  diese  kurze  theoretische  Erwägung  die  Arbeit  der  Con- 
stitutionsbestimmung  bedeutend  eingeschränkt,  indem  es  sich  nur  mehr  darum 
handelt,  welche  von  den  zwei  möglichen  Formeln  I.  CHg.CHg.CHO  und 
IL  (CH3)2CO  dem  untersuchten  Körper  zukommt.  Die  Entscheidung  dieser 
Frage  nun  ist  eine  relativ  einfache.  In  Formel  I  ist  die  Gruppe  CO  einer- 
seits an  Wasserstoff,  andererseits  an  Kohlenstoff  gebunden;  man  nennt  Körper, 

welche  diese  Gruppe  C — CO  enthalten  Aldehyde;  dieselben  zeichnen  sich 
durch  eine  Anzahl  gemeinsamer  Reactionen  aus,  z.  B.  dadurch,  dass  sie  bei 
der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  Sauerstoff  addiren  und  in  Säuren  über- 
gehen. —  In  Formel  II  ist  die  Gruppe  CO  beiderseits  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden; Körper  welche  diese  Gruppe    Ip^COj    enthalten,  heissen  Ketone; 

auch  sie  geben  gemeinsame  Pieactionen,  die  aber  von  denen  der  Aldehyde 
verschieden  sind;  bei  der  Oxydation  z.  B.  nehmen  sie  nicht  einfach  Sauerstoff' 
auf,  sondern  werden  in  Verbindungen  mit  niedrigerer  Kohlenstoffatomzahl  im 
Molekül  gespalten.  —  Oxydirt  man  also  die  zu  untersuchende  Verbindung, 
so  wird  man  entweder  eine  Substanz  erhalten,  deren  Elementaranalyse  die 
Formel  CgHeOa  ergibt,  oder  mehrere  Substanzen,  deren  Moleküle  weniger 
als  3  Atome  Kohlenstoff  enthalten.  — •  Im  ersten  Falle  ist  die  Constitution 
der  Verbindungen  durch  Formel  I,  im  letzten  durch  Formel  II  gegeben. 

Einfache  und  mehrfache  Bindung.  Einen  wichtigen  Beitrag 
zur  Lösung  der  Frage  nach  der  Constitution  einer  Verbindung  gewährt 
häufig  die  Entscheidung,  ob  die  Atome  innerhalb  des  Moleküles,  nament- 
lich Kohlenstoffatome  untereinander,  blos  mit  je  einer  oder  mit  mehreren 
Werthigkeiten  aneinander  gekettet  sind.  —  Ist  ersteres  der  Fall,  wie 
z.  B.  in  der  Verbindung  HgC— CH3,  so  nennt  man  die  Bindung  eine  ein- 
fache; sind  dagegen  mehrere  Affinitätseinheiten  der  beiden  aneinander  ge- 
bundenen Atome  —  selbstverständlich  eine  gleiche  Zahl  derselben  bei  beiden 
Atomen  —  zur  Bindung  verbraucht,  so  spricht  man  von  einer  mehrfachen  Bin- 
dung, die  man  je  nach  der  Zahl  der  verbrauchten  Affinitätseinheiten,  als  dop- 
pelte, dreifache  Bindung  bezeichnet;  in  der  Verbindung  HC2=CH2  ist  eine 
doppelte,  in  HC^CH  eine  dreifache  Bindung  anzunemen.  —  Man  darf  sich 
jedoch  durch  den  Ausdruck  mehrfache  Bindung  nicht  verleiten  lassen,  an- 
zunehmen, dass  die  mehrfach  aneinander  gebundenen  Atome  besonders  fest  mit 
einander  verkettet  seien  —  im  Gegentheil,  man  findet,  dass  Spaltungsreactionen 
gerade  an  der  Stelle  der  doppelten  oder  dreifachen  Bindung  viel  leichter  und 
häufiger  eintreten,  als  bei  einfachen  Bindungen.  —  Ein  wesentlicher  Unter- 
schied zwischen  den  Verbindungen  mit  mehrfacher  Bindung  und  solchen,  die 
keine  mehrfache  Bindung  enthalten,  besteht  darin,  dass  erstere  die  Fähigkeit 
besitzen,  Elemente  oder  Atomgruppen  unter  Auflösung  der  doppelten  Bindung 
und  Ueberführung  derselben  in  eine  einfache  zu  addiren,  welche  Fähigkeit 
letzteren  abgeht;  man  nennt  aus  diesem  Grunde  auch  erstere  oftmals  unge- 
sättigte, letztere  gesättigte  Verbindungen.  Es  vereinigt  sich  beispielsweise 
die  Verbindung  C2H4  mit  elementarem  Chlor  zu  C2H4CI2,  eine  Vereinigungs- 
fähigkeit, die  der  Verbindung  C2H6  abgeht.  —  Auch  die  im  früheren  erwähnte 
Verbindung  C3H5OH  besitzt  die  Fähigkeit  einer  solchen  additionellen  Auf- 
nahme von  Atomen  oder  Atomgruppen  und  enthält  somit  eine  mehrfache  Bin- 
dung. Aus  der  Zahl  der  zum  Molekül  addirbaren  einwerthigen  Atome  oder 
Atomgruppen   kann  man  einen  Schluss   auf  die  Art  der  mehrfachen  Bindung 
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ziehen.  So  vermag  z.  B.  ein  Molekül,  das  nur  eine  doppelte  Bindung  ent- 
hält, nicht  mehr  als  zwei  einwerthige  Atome  zu  addiren,  ein  solches,  das  eine 
dreifache,  oder  zwei  doppelte  Bindungen  enthält,  kann  zwei  oder  vier,  aber 
auch  nicht  mehr  als  4  einwerthige  Atome  etc.  addiren. 

Die  wenigen,  obangeführten  Beispiele  mögen  genügen,  um  dem  Leser 
eine  allgemeine  Vorstellung  davon  zu  verschaffen,  wie  der  Zweck  der  Con- 
stitutionsbestimmung,  die  Ermittellung  der  gegenseitigen  Lage  der  Atome  im 
Moleküle,  durch  Anwendung  allgemeingiltiger  Pteactionen  erreicht  werden 
kann.  —  Je  mehr  solche  allgemein  giltige  Reactionen  aufgefunden  werden, 
desto  grösser  wird  die  Wahrscheinlichkeit,  die  Constitution  neu  entdeckter 
oder  noch  nicht  genügend  untersuchter  Verbindungen  zu  erkennen.  Selbst- 
verständlich gelingt  dies  nur  dann,  wenn  es  möglich  ist,  mit  Hilfe  glatt- 
verlaufender und  in  ihrem  Mechanismus  leicht  verständlicher  Reactionen  von 
den  untersuchten  Körpern  zu  Substanzen  mit  bereits  bekannter  Constitution 
zu  gelangen.  —  Es  werden  alljährlich  eine  grosse  Zahl  von  Constitutions- 
Bestimmungen  veröffentlicht,  die  auf  Grundlage  der  eben  ausgeführten  Prin- 
cipien  ausgearbeitet  w^erden.  Eine  geradezu  absolute  Gewissheit  erlangen  die 
Resultate  derselben,  wenn  es  gelingt,  den  untersuchten  Körper  aus  den  ein- 
facheren näheren  Bestandtheilen,  die  in  ihm  nachgewiesen  wurden,  durch 
schrittweise  synthetische  Reactionen  wieder  herzustellen.  —  Schliesslich  sei 
noch  betont,  dass  sich  die  Constitutionsbestimmungen  zunächst  nur  die  Auf- 
gabe gestellt  haben,  die  Lagerung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküles  nach- 
zuweisen, ohne  etwas  über  die  räumliche  Anordnung  derselben  aussagen 
zu  wollen. 

Symbolischer  Ausdruck  der  gewonnenen  Resultate.  Das 
Molekül  einer  chemischen  Verbindung  drücken  wir  bekanntlich  durch  eine 
Formel  aus;  sind  in  dieser  Formel  einfach  die  Zeichen  der  Atome  (sammt  even- 
tuellen Zahlenindices)  nebeneinander  gestellt,  so  gibt  uns  die  Formel  einfach 
die  qualitative  und  quantitative  Zusammensetzung,  sowie  das  Molekulargewicht 
der  Verbindungen,  lässt  uns  jedoch  über  die  Bindungsart  der  Atome  innerhalb  des 
Moleküls  völlig  im  Unklaren.  —  Man  nennt  eine  derartige  Formel  eine  empi- 
risch e  F  ormel,  wie  in  dem  obigen  Beispiel  die  Formel  CgHgO,  die  nichts  weiter 
aussagt,  als  dass  ein  Molekül  der  untersuchten  Substanz  aus  3  Atomen  Koh- 
lenstoff, 6  Atomen  Wasserstoft^  und  1  Atom  Sauerstoff  besteht.  —  Die  auf  Grund 
der  Untersuchungsergebnisse  über  die  Einwirkung  des  Chlorphosphors  aufge- 
stellten Formeln  C3H5OH  und  C^HgCO  zeigen  uns  bereits  für  einen  Theil  der 
im  Molekül  enthaltenen  Elementaratome  die  Bindungsw^eise  an  und  ermög- 
lichen es  uns  dadurch,  gewisse  Reactionen  vorauszusagen,  resp.  zu  erklären.  — 
Solche  Formeln,  die  zu  Erklärungen  gewisser  Vorgänge  dienlich  sind,  w^erden 
aufgelöste  oder  rationelle  Formeln  genannt.  Je  nach  der  Art  des  zu 
erklärenden  Vorganges  wird  die  rationelle  Formel  eine  verschiedene  Gestalt 
annehmen.  —  Formeln  endlich  die  den  Anspruch  erheben,  über  die  Bin- 
dungsweise jedes  einzelnen  Atoms  Auskunft  zu  ertheilen,  wie  H3C.CO.CH3 
H 

/ 
oder  H2C  =  C.CH20H,  heissen  Constitutionsformeln.  Dieselben  dienen 
dazu,  ein  Urtheil  über  die  an  den  betreffenden  Verbindungen  möglichen 
Reactionen  zu  bekommen,  sowie  den  Mechanismus  dieser  Reactionen  zu 
erklären.  —  Von  den  zwei  durch  die  obigen  Formeln  dargestellten  Verbin- 
dungen ist  beispielsweise  nur  die  zweite  im  Stande,  Additionsproducte  mit 
Halogenen  etc.  zu  liefern,  weil  nur  in  ihrem  Molekül  eine  doppelte  Kohlen- 
stoff-Bindung vorkommt. 

Die  Einwirkung  von  Chlorphosphor,  die  Oxydation  und  andere  chemische 
Vorgänge  w^erden  bei  der  ersten  Verbindung  in  ganz  anderer  Richtung  ver- 
laufen,  als   bei   der   zweiten.    Die  Anwesenheit   der  zweifach  an  Kohlentoff' 
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gebundenen  Gruppe  CO  in  der  ersten  Verbindung  bedingt  die  Ersetzbarkeit  des 
Sauerstofi'atomes  durch  zwei  Chloratome  bei  der  Einwirkung  von  Chlorphosphor, 
das  Vorkommen  der  Hydroxylgruppe  im  Molekül  des  zweiten  Körpers  die 
Entstehung  einer  Verbindung  C2H5CI  bei  derselben  Eeaction.  —  Die  in  der 
zweiten  Verbindung  vorhandene  Gruppe  CH2OH,  welche  für  die  sogenannten 
primären  Alkohole  charakteristisch  ist,  bedingt  die  Entstehung  eines  Alde- 
hydes,  resp.  einer  Säure  ohne  weitere  Störung  des  molekularen  Zusammen- 
hanges bei  der  Oxydation,  während  sich  aus  der  Formel  des  ersten  Kör- 
pers schliessen  lässt,  dass  eine  Oxydation  nur  unter  Sprengung  des  Moleküls 
stattfinden  könne.  —  Die  beiden  letztgenannten  Arten  von  Formeln  wer- 
den unter  dem  Xamen  Structur  form  ein  zusammengefasst. 

Isomerie  und  ihre  Arten. 

Es  ist  im  Vorhergehenden  darauf  hingewiesen  worden,  dass  Ver- 
bindungen von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  sich  häufig  in 
ihren  Eigenschaften  ganz  wesentlich  von  einander  unterscheiden.  Man 
nennt  solche  Substanzen  isomer  und  die  ganze  Erscheinung  Isomerie 
(von  'lao;,  gleich  und  [x^poc,  Theil,  weil  die  betreffenden  Körper  aus  „gleichen 
Theilbestandtheilen"  zusammengesetzt  sind).  —  Diese  Gleichheit  der  Theil- 
bestandtheile  bezieht  sich  natürlich  auf  die  Elemente  und  nicht  auf  die  übrigen 
Atomgruppirungen  innerhalb  des  Moleküls,  da  ja  gerade  die  Verschiedenheit 
dieser  Gruppirung,  die  andere  Constitution,  den  eigentlichen  Grund  der  Iso- 
merie bildet.  Man  unterscheidet  nun  eigentliche  Isomerie,  Pol}TQerie  und 
Metamerie,  zu  denen  in  letzter  Zeit  noch  die  sogenannte  räumliche  Isomerie, 
auch  Alloisomerie  oder  physikalische  Isomerie  hinzugekommen  ist. 

1.  Eigentliche  Isomerie.  Die  bereits  öfters  erwähnten  Verbin- 
dungen CgHaOHfAllylalkohol)  und  (CH3)2CO  (Aceton)  stellen  ein  Beispiel  für 
die  eigentliche  Isomerie  dar;  es  sind  die  Elemente  in  denselben  in  ganz  ver- 
schiedener   Weise    gebunden;    durch   Betrachtung    der    Constitutionsformeln 

H  0 

I  II 

HgC^C  —  CH2OH  und  H3C  —  C — CHg  überzeugt  man  sich  leicht,  dass  auch 
nicht  eine  Atomgruppirung,  die  in  einem  Molekül  sich  findet,  im  anderen 
wiederkehrt.  Solche  Fälle  von  eigentlicher  Isomerie  finden  nur  selten  statt. 
Gewöhnlich  zeigen  sich  in  den  isomeren  Verbindungen  gewisse,  auf  gleiche 
Art  entstandene,  wenn  auch  unter  einander  verschiedene  Gruppen  durch  Ver- 
mittlung ein  und  desselben  mehrwerthigen  Elementes  mit  einander  verbunden. 
Man  nennt  solche  Verbindungen  metamer. 

2.  Metamerie.  Vergleicht  man  die  Formel  des  Methyl-Amyl-Aethers 
CH3 .  0  .  C5H11,  des  Aethylbutyläthers  C2H5 .  0  .  C4H9  und  des  Dipropyläthers 
C3H7  . 0 .  C3H7,  so  findet  man,  dass  in  allen  di'ei  Verbindungen  je  zwei  ein- 
werthige  Atomcomplexe  durch  ein  Sauerstoffatom  miteinander  verbunden  sind; 
die  einzelnen  Atomcomplexe  sind  bei  den  verschiedenen  Aethern  verschieden, 
aber  sie  sind  alle  in  gleicher  Weise  entstanden,  nämlich  dadurch,  dass  den 
sog.  Paraffinen  ^)  ein  Wasserstoffatom  entzogen  wurde.  Da  die  Summe  der 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome  in  allen  drei  Verbindungen  die  gleiche  ist, 
so  sind  die  Verbindungen  „isomer"  (im  weitern  Sinne);  da  die  durch  das  in 
allen  Verbindungen  gleich  bleibende  Sauerstoffatom  verbundenen  Atomgruppen 
auf  dieselbe  Weise  entstanden  sind,  sind  die  Verbindungen  speciell  metamer. 
Ein  ähnlicher  Fall  von  Metamerie  findet  bei  den  isomeren  Aminen  ^)  statt, 
w^o  die  Atomgruppen   durch  Stickstoff  mit  einander  verbunden  sind;   es   sind 


^)  Zu  diesen  Namen  vergleiche  unten:  -Chemische  Nomenclatur. 
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/CH3  /CH3 

z.  B.    Trimethylamin    N — CH.j,    Methyläthylamin    N — C2H5    und    Propylamin 

\CH3  \H 

/C3H, 
N — H     metamer. 

\H 

3.  Polymerie.  Es  wurde  bereits  früher  erwähnt,  dass  es  "Verbindungen 
A^on  gleicher  procentischer  Zusammensetzung,  aber  verschiedenem  Molecular- 
gewicht  gibt,  es  ist  in  solchen  Fällen  das  Molecularge wicht  der  einen  Ver- 
bindung stets  ein  Multiplum,  resp.  Submultiplum  in  dem  Moleculargewicht 
der  übrigen.  So  haben  z.  B.  Formaldehyd  (CH2O),  Essigsäure  (C2H4O2), 
Milchsäure  (CaHgOa),  Traubenzucker  (CeHjsOe),  ebenso  Aethylen  (C2H4),  Pro- 
pylen  (CsHß),  Butylen  (C4H3),  die  gleiche  procentische  Zusammensetzung  und 
nur  das  Molekulargewicht  der  Verbindungen  ist  in  der  Art  von  einander 
unterschieden,  dass  die  später  aufgeschriebenen  Körper  ein  Molekulargewicht 
besitzen,  das  ein  Multiplum  von  dem  ersten  darstellt;  solche  Körper  heissen 
polymer.  Selbstverständlich  ist  die  Constitution  solcher  polymerer  Körper 
eine  grundverschiedene  und  sie  sind  deshalb  auch  als  Isomere  im  weiteren 
Sinne  zu  bezeichnen. 

Polymerisation  und  Condensation.  Bei  gewissen  Körperclassen  kommt 
es  häufig  vor,  dass  sich  Verbindungen  von  einfacherer  Zusammensetzung  spon- 
tan oder  unter  dem  Einfiuss  geringer  Mengen  von  Reagentien  in  complicirtere 
Körper  von  gleicher  quantitativer  Zusammensetzung  umwandeln,  die  sich  von 
denjenigen,  aus  welchen  sie  entstanden  sind,  zunächst  dadurch  unterscheiden, 
dass  ihr  Moleculargewicht  ein  Multiplum  des  ursprünglichen  darstellt,  die 
also  Polymere  ihrer  Ausgangsproducte  sind.  Man  nennt  diese  Erscheinung 
Polymerisation.  Sie  begegnet  besonders  häufig  bei  den  Olefinen^)  und 
den  Aldehyden.^)  Olefine  sind  blos  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu- 
sammengesetzte Verbindungen,  die  auf  je  ein  Atom  Kohlenstoff  zwei  Atome 
Wasserstoff  enthalten.  Das  Amylen  C^Hio  z.  B.  gibt  bei  der  Einwirkung 
von  Zinkchlorid  oder  Schwefelsäure  Polymere  von  der  Formel  C10H20,  CjgHao 
und  C20H40.  Die  Polymerisation  vollzieht  sich  bei  den  Olefinen  in  der  Art, 
dass  doppelte  Bindungen  zwischen  Kohlenstoffatomen  gelöst  und  die  ent- 
standenen freien  Werthigkeiten  zur  Bindung  von  Kohlenstoffatomen  eines 
zweiten,  resp.  dritten,  oder  vierten  Moleküls  verwendet  werden.  Noch  grössere 
Neigung  zur  Polymerisation  zeigen  die  Aldehyde,  namentlich  jene,  w^ eiche  nur 
wenige  Kohlenstoffatome  im  Molekül  enthalten.  So  gibt  z.  B.  der  Formal- 
dehyd CH2O  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst  ein  Pol5'meres, 
das  als  Paraformaldehyd  bezeichnet  wird,  und  dem  wahrscheinlich  die 
Formel  (CHgOja  zukommt;  unter  wenig  veränderten  Bedingungen  entsteht  aus 
demselben  Formaldehyd  das  Trioxymethylen  CgHeOg,  oder  die  sog.  For- 
mose (CH20)6,  ein  Gemisch  mehrerer  Zuckerarten.  Man  glaubt,  dass  gerade 
die  leichte  Polymerisirbarkeit  des  Formaldehyds  denselben  befähigt,  bei  dem 
Assimilationsprocesse  der  Pflanze  eine  wichtige  Rolle  zu  spielen.  Aehnliche 
Polymerisationserscheinungen  zeigen  sich  auch  beim  Acetaldehyd  CjH^O,  der 
unter  Einwirkung  geringer  Mengen  von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Chlorzink 
und  anderen  Substanzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Paraldehyd 
(C^H^^O)^,  bei  Temperaturen  unter  0°  zu  Metaldehyd  (einem  Polymeren, 
dessen  Molekulargrösse  noch  nicht  ermittelt  ist)  umgewandelt  wird.  Bei  all" 
diesen  Aldehydpolymerisationen  findet  Auflösung  der  doppelten  Sauerstoff- 
bindung statt.  Aehnliche  Polymerisationserscheinungen  zeigen  auch  andere 
Aldehyde,  wie  Chloral,  Propylaldehyd.  Bezüglich  polymerer  Verbindungen 
gilt  die  Regel,  dass  jene  Körper,  welche   das  höhere  Molekulargewicht,    also 


^)  Zu  diesen  Namen  vergleiche  unten:  ,,Chemisclie  Nomenclatiir." 
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auch    die    complicirtere    Constitution    besitzen,    die    schwerer    schmelzbaren, 
flüchtigen  und  löslichen  sind. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  der  Polymerisation  ist  die  Cond  ensation, 
eine  namentlich  bei  Aldehyden  und  Ketonen  häufig  beobachtete  Erscheinung, 
die  darin  besteht,  dass  sich  mehrere  Moleküle  der  von  der  Erscheinung  be- 
troffenen Körper  mit  oder  ohne  Austritt  yon  Wasser  unter  Auftreten  neuer 
Kohlenstoffbindungen  vereinigen.  So  liefert  z.  B.  Acetaldehyd  bei  längerem 
Stehen  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Aldol.  —  Der  Unterschied  zwischen  der 
Polymerisation  und  Condensation  besteht  darin,  dass  in  ersterem  Falle  Sauer- 
stoffwerthigkeiten  frei  gemacht  werden,  die  zur  Bindung  der  Moleküle 
untereinander  benützt  werden,  wie  dies  die  Formel  des  Paraldehyds 
/O  .  CH  .  CH3 
/  \ 

CH3CH  yo      zeigt,   während   bei   der  Condensation  Kohlenstoff- 

"^O.CH.CHs 
werthigkeiten  frei  gemacht  werden,  indem  sich  ein  Wasser  stoffatom  des  einen 
Moleküles  mit  einem  Sauerstoffatom  des  andern  zur  Hydroxylgruppe  vereinigt, 
und  die  so  entstandenen  freien  Kohlenstoffwerthigkeiten  zur  Bindung  der  zwei 
Moleküle  benutzt  werden,  wie  dies  aus  der  Formel  CH3  .  CHOH  .  CHg  .  CHO  (für 
Aldol)  ersichtlich  ist.  Findet  eine  derartige  Condensation  unter  Wasseraustritt 
statt,  indem  sich  die  neu  entstandene  Hydroxylgruppe  mit  einem  Wasserstoff- 
atom der  benachbarten  CHg-Gruppe  zusammen  ausscheidet,  so  heisst  eine 
solche  Condensation  eine  Aldehydcondensation,  im  ersteren  Fall  spricht  man 
von  einer  Aldolcondensation.  Bei  der  Aldehydcondensation  entsteht  stets  ein 
ungesättigter  Aldehyd,  so  liefert  z.  B.  der  Acetaldehyd  dabei  Croton- 
aldehyd  CHg  .  CH  =  CH  .  CHO.  In  ähnlicher  Weise  übrigens,  wie  mit  gleich- 
artigen Molekülen,  vermögen  sich  die  Aldehyde,  namentlich  die  aromatischen, 
unter  Wasseraustritt  mit  Säuren  und  mit  Ketonen  zu  condensireu.  In  ana- 
loger Weise  vereinigen  sich  auch  zwei  oder  mehrere  Moleküle  von  Ketonen, 
Ketonsäuren  etc.  unter  Austritt  von  Wasser  zu  Condensationsproducten,  die 
der  aromatischen  Reihe  angehören.  So  liefert  das  Aceton  CH3. CO  .  CH3  unter 
Vereinigung  dreier  Moleküle  und  gleichzeitigem  Austritt  von  2  Molekülen 
Wasser  Mesitylen  C6H3(CH3)3,  das  Methyläthylketon  Triäthylbenzol;  aus  Dia- 
cetyl  CH3CO .  CO .  CH3  entsteht  Xylochinon,  aus  Brenztraubensäure  CH3CO .  COOH, 
Uvitinsäure  etc. 

Stereomerie,  Räumliche  Isomerie,  auch  physikalische  Isomerie, 
AUoisomerie  genannt.  Bei  der  Constitutions-Bestimmung  von  Kohlenstoffver- 
bindungen sind  allmälig  eine  Reihe  von  Fällen  bekannt  geworden,  bei  welchen 
zweien  oder  mehreren  Verbindungen  die  gleiche  Constitution  zugeschrieben 
werden  muss.  Derartige  Substanzen,  die  in  ihrem  chemischen  Verhalten  gegen 
die  zur  Constitutions-Bestimmung  gebräuchlichen  Reagentien  völlig  mit  einander 
übereinstimmen,  unterscheiden  sich  meist  nur  in  einigen  physikalischen  Eigen- 
schaften. Den  Grund  für  diese  Unterschiede  hat  man  dem  entsprechend  zu- 
nächst nicht  auf  chemischem,  sondern  auf  physikalischem  Gebiete  gesucht  und 
die  Körper  als  physikalisch  isomer  bezeichnet.  Am  auffallendsten  trat  dieser 
Unterschied  in  dem  Verhalten  der  Verbindungen  gegen  polarisirtes  Licht  und 
in  der  Krystallform  einzelner  Derivate  hervor,  minder  deutlich  auch  bei  an- 
deren physikalischen  Eigenschaften,  wie  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  etc.  So 
waren  z.  B.  schon  seit  langem  drei  ihrer  Constitution  nach  als  völlig  identisch 
anzusprechende  Weinsäuren  bekannt,  von  denen  die  eine  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nach  rechts,  die  andere  ebenso  stark  nach  links  drehte,  während  die 
dritte  optisch  inactiv  war.  Aehnliche  Verschiedenheiten  physikalischer  und 
auch  chemischer  Natur  waren  bei  den  zwei  als  Maleinsäure  und  Fumarsäure 
bekannten  Verbindungen,  denen  man  nach  ihrem  Verhalten  gegen  Reagentien 
dieselbe  Constitution  zuschreiben  musste,  beobachtet  worden.    Lange  Zeit  hin- 
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durch  standen  diese  Erscheinungen  ziemlich  vereinzelt  da,  bis  neuere  Unter- 
suchungen eine  grössere  Zahl  ähnlicher  Fälle  kennen  lernten,  in  denen  Körper 
gleicher  Constitution  nicht  identisch,  sondern  isomer  sind.  Erklärt  wird  diese 
Erscheinung  heute  durch  die  Annahme  einer  verschiedenen  räumlich  en 
Lagerung  der  Atome  im  Molekül  auf  Grund  der  von  van  t'  Hoff  aufgestellten 
und  von  Wislicenus  weiter  entwickelten  Anschauung,  dass  die  vier  Affinitäten 
des  Kohlenstoffatoms  im  Räume  gleichmässig  vertheilt  seien,  also  in  gleicher 
Richtung,  wie  die  in  einem  regulären  Tetraeder  von  dessen  Mittelpunkt  nach 
den  vier  Ecken  gezogenen  Verbindungslinien.  Dies  gilt  zunächst  nur  für 
gleichartige  Atome;  sind  die  Atome  ungleich,  so  werden  die  Aöinitätsrich- 
tungen  entsprechende  Ablenkungen  erfahren.  Jedenfalls  kann  man  aber  die 
Kohlenstoffatome  symbolisch  durch  Tetraeder  darstellen,  deren  Ecken  ihre 
Affinitäten,  resp.  Affinitätsrichtungen  bedeuten.  Zwei  mit  je  einer  Valenz 
gebundene  Kohlenstoflatome  lassen  sich  dem  entsprechend  durch  zwei  mit  einer 
Ecke  verbundene,  zwei  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  durch  zwei  mit 
einer  Kante  zusammenhängende  Tetraeder  darstellen;  dreifach  gebundene 
Kohlenstoffatome  sind  als  Tetraeder  darzustellen,  die  mit  einer  Fläche  zu- 
sammenfallen. Die  wichtigsten  Principien  der  Stereochemie,  wie  man 
die  Anwendung  dieser  Anschauungs-  und  Ausdrucksweise  auf  die  Erklärung 
chemischer  Probleme  nennt,  sind  kurz  zusammengefasst  etwa  folgende: 

1.  Wenn  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier,  unter  sich  verschiedenen  Atomen 
oder  Atomgruppen  verbunden  ist  (ein  solches  Kohlenstoffatom  heisst  ein  a  s  y- 
metrisches),  so  ist  eine  doppelte  räumliche  Anordnung  der  gebundenen 
Atome,  resp.  Gruppen  möglich;  sind  dieselben  allgemein  durch  A  B  C  D  be- 
zeichnet, so  lassen  sich  die  beiden  Anordnungen  durch  folgende  Formelbilder 
wiedergeben:  C 


Es  ist  ersichtlich,  dass  diese  beiden  Tetraeder  nicht  zur  Deckung  gebracht 
werden  können,  so  dass  die  mit  gleichen  Buchstaben  bezeichneten  Ecken 
aufeinander  erfallen.  Sie  verhalten  sich  zu  einander  etwa  wie  die  rechte 
Hand    zur  linken,    oder   wie  ein  Gegenstand  zu  seinem  Spiegelbilde. 

Man  ersieht  nun  leicht,  dass  jene  Eigenschaften,  die  von  der  räumlichen 
Anordnung  der  Atome  abhängig  sind,  bei  den  zwei  durch  obige  Formelbilder 
dargestellten  Verbindungen  verschieden  sein  werden,  während  jene  Eigen- 
schaften, die  nur  von  der  Constitution  abhängen,  in  beiden  Fällen  die  gleichen 
sein  werden.  Für  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  ist  der  Name  Con- 
figuration  gebräuchlich,  so  dass  man  stereomere  Verbindungen  als  solche 
von  gleicher  Constitution,  aber  verschiedener  Configuration  zu  detiniren  hätte. 

Ist  in  dem  oben  besprochenen  einfachsten  Falle  z.  B.  das  optische 
Drehungsvermögen  von  der  Configuration  abhängig,  so  wird,  wenn  die  durch 
1.  dargestellte  Verbindung  rechtsdrehend  ist,  die  durch  2.  dargestellte  zufolge 
der  entgegengesetzten  Anordnungsrichtung  der  Bestandtheile  ebenso  stark 
linksdrehend  sein.  Wenn  eine  gleiche  Zahl  von  Molekülen  der  rechts  und 
linksdrehenden  Modification  (die  man  jetzt  gewöhnlich  durch  ein  den  Namen 
oder  der  Formel  vorgesetztes  d  (=  dextrogyr)  oder  1  (=  lävogyr)  unterscheidet), 
miteinander  vereinigt  sind,  so  entsteht  eine  Substanz,  die  optisch  inactiv  ist. 
—  Eine  glänzende  Bestätigung  hat  diese  Theorie  bei  den  Milchsäuren  erhalten. 

H 
Die  sogenannte  Aethylidenmilchsäure  CH3  —  C  —  COOH  enthält  ein  asymme- 

I 
OH 

Irisches    Kohlenstoffatom;    es   ist   demnach   zu   erwarten,    dass    dieselbe    in 

einer   rechts-    und    linksdrehenden,    sowie    in    einer  inactiven    Modification 
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auftreten  wird.  Letztere  war  schon  seit  langem  bekannt,  sie  entsteht  bei 
allen  synthetischen  Bildungsweisen  der  Milchsäure.  Auch  die  d-Milchsäure 
war  in  der  Fleischflüssigkeit  gefunden  worden.  Erst  in  den  letzten 
Jahren  ist  es  gelungen,  durch  Aussaat  einer  besonderen  Bacterien-Art,  des 
Bacillus  levolacticus  aus  der  inactiven  Milchsäure  die  linksdrehende 
Modification  darzustellen.  Dieselbe  weist  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
mit  den  beiden  übrigen  Modificationen  die  grösste  Aehnlichkeit  auf,  dreht 
aber  die  Ebene  des  polarisii'ten  Lichtes  ebenso  stark  nach  links,  als  die  dextro- 
gyre  Milchsäure  nach  rechts  dreht.  —  Es  ergibt  sich  aus  dieser  Darstellungs- 
weise, dass  die  inactive  Milchsäure  thatsächlich  aus  gleich  viel  Molekülen  der 
rechts-  und  linksdrehenden  Modification  besteht,  von  denen  die  erstere  durch 
den  Lebensprocess  des  Bacillus  gestört  wird,  während  letztere  unverändert 
bleibt. 

2.  Wenn  zwei  asymmetrische  Kohlenstoifatome  mit  je  einer  Affinität 
aneinander  gebunden  sind,  so  können  folgende  zwei  Fälle  eintreten  :  a)  die 
Anordnung  der  Atome  oder  Atomgruppen  erfolgt  bei  beiden  Kohlenstoffatomen 
in  demselben  Sinn,  so  dass  die  durch  die  Configuration  bedingten  Eigen- 
schaften in  verstärktem  Maasse  auftreten;  b)  die  Anordnung  erfolgt  bei  dem 
einen  Kohlenstoffatom  im  entgegengesetzten  Sinne,  wie  beim  andern,  es  wirken 
die  durch  die  Configuration  der  einen  Molekülhälfte  bedingten  Eigenschaften 
den  durch  die  Configuration  der  anderen  Hälfte  verursachten  entgegen,  es 
findet  also  eine  Abschwächung  dieser  Eigenschaften  statt  und  wenn  dieselben, 
z.  B.  das  Drehvermögen  in  beiden  Molekülhälften  gleich  gross,  aber  entgegen- 
gesetzten Sinnes  sind,  so  heben  sie  sich  vollständig  auf ;  der  Körper  erscheint 
somit  in  dem  angedeuteten  Falle  optisch  inactiv.  —  Die  bildliche  Darstellung 
zweier  mit  einander  verbundenen  Koh-     v^^^^^  Xlr 

lenstoffatome  geschieht  durch  zwei  mit       \|/  -,  i   t    i    i      i      ^ 

der  Spitze  zusammenhängende  Tetraeder        X  symbolisch  durch      l 

/    \  C 


Die  beiden  Atome  können  bei  einfacher  Bindung  wohl  zunächst  unab- 
hängig von  einander  um  ihre  gemeinsame  Axe  rotiren.  —  Jedoch  ist  es  nicht 
wohl  anzunehmen,  dass  die  an  das  Kohlenstoffatom  gebundenen  Molekül- 
bestandtheile  auf  die  an  das  andere  Kohlenstoffatom  gebundenen  völlig  ohne 
Wirkung  seien;  sie  müssen  im  Gegentheil  nach  Maassgabe  ihrer  gegenseitigen 
Anziehung  eine  richtende,  orientirende  Wirkung  auf  einander  ausüben,  zufolge 
welcher  unter  den  möglichen  Configurationen  besonders  häufig  eine  bestimmte, 
sogenannte  „begünstigte"  Stellung  der  Atome  eingenommen  wird.  Wenn 
z.  B.  wie  bei  den  Dichlorbernsteinsäuren,  die  an  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  wiederkehrenden  Atome,  resp.  Gruppen  H,  Cl  und  COgH  sind, 
so  werden  drei  Configurationen  möglich  sein,  die  sich  symbolisch  durch 

H.  ^1  /COJI  R^}  /COoH  H.  ^'^  /COoH 

CG  C 

I  (I),  I  (n)  und  I  (III) 

C  C  C  ' 


Cl'^^^CGsH  H  ^'  ^Cl  COgH^  (^i^H 

wiedergeben  lassen.  Zufolge  der  starken  Anziehung  zwischen  Wasserstoff 
und  Chlor  aber  wird  die  erste  Configuration,  bei  der  H  und  Cl  einander  am 
nächsten  stehen,  die  häufigst  vorkommende,  die  „begünstigte"  sein. 

Es  ist  selbstverständlich  theoretisch  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  orien- 
tirenden  Wirkungen  der  letztbesprochenen  Anziehungskräfte  die  freie  Drehung 
der  Molekularhälften  ganz  aufheben  können.  Hieher  gehörige  Fälle  sind  bis  jetzt 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 
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Zur  näheren  Besprechung  der  beiden  oben  angeführten  Einzelfälle  eignen 
sich  namentlich  die  Weinsäuren.    Es  gibt   vier   verschiedene  Weinsäuren, 

H      H 

I        I 
die  alle  der  Constitutionsformel  COOH  .  C  —  C  .  COOH  entsprechen.  Wie  aus 

I  I 
OH  OH 
dieser  Formel  ersichtlich,  sind  im  Molekül  der  Weinsäure  zwei  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  enthalten ;  die  Anordnung  der  Gruppen  H,  OH,  COOH  kann 
nun  bei  beiden  Kohlenstofiatomen  dieselbe  sein  oder  sie  ist  bei  dem  zweiten 
Kohlenstoffatom  jener  beim  ersten  entgegengesetzt.  Durch  die  Anordnung  der 
Atome  wird  eine  optische  Activität  hergestellt;  bewirkt  die  in  einem  gewissen 
Sinne  erfolgende  Anordnung  die  Fähigkeit,  die  Polarisationsebene  nach  rechts 
zu  drehen,  so  bewirkt  die  im  entgegengesetzten  Sinne  stattfindende  Anordnung 
die  Fähigkeit  der  Linksdrehung.  Sind  nun  zwei  rechtsdrehende  Molekülhälften  mit- 
einander verbunden,  was  man,  wennd  eine  dextrogyre  Molecularhälfte  oder  Atom- 

d 
gruppirung  überhaupt  bezeichnet,  symbolisch  etwa  durch  j  darstellen  kann,  so  ist 

d 
das  ganze  Molecül  rechtsdrehend;  ebenso  wird  ein  aus  zwei  linksdrehenden  Hälften 

1 
bestehendes  Molekül    |    linksdrehend  sein,  u.  zw.  ebenso  stark,  als  jenes  erstere 

1 
rechtsdrehend    ist.     Vereinigt    sich    ferners    eine    rechts-    und    eine    links- 

d 
drehende   Hälfte   zu    einem    Molekül    |  ,    so    entsteht    ein    optisch   inactiver 

1 
Körper,  indem  die  durch  eine  Molekülhälfte  bewirkte  Linksdrehung  durch  die 
gleich  grosse,  aber  entgegengesetzt  gerichtete  Kechtsdrehung  des  anderen 
Moleküls  wieder  aufgehoben  wird.  Eine  inactive  Weinsäure  entsteht  aber 
auch  durch  Vereinigung  gleich  vieler  Moleküle  der  d-  und  1-Modification;  der 
wesentliche  Unterschied  zwischen  beiden  Arten  besteht  darin,  dass  in  letzterer 
active  Moleküle  von  entgegengesetzter  Wirksamkeit  enthalten  sind,  während 
erstere  aus  an  und  für  sich  inactiven  Molekülen  besteht.  Dieser  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  bewirkt  auch  Unterschiede  im  Verhalten  der  beiden 
Verbindungen.  Während  sich  z.  B.  die  letztere,  als  Traubensäure  (Acidum 
racemicum)  bezeichnete  Substanz,  deren  Zusammensetzung  sich  unter  Zugrunde- 

1         d 
legung  der  obigen  Bezeichnungsweise  durch    |   -j-   |    wiedergeben  lässt,  durch 

1         d 
EinwirkuDg  gewisser  Bacterien,    ferner    durch  Darstellung    einzelner  Salze  in 
ihre  Bestandtheile   zerlegen,    d.  h.    in  eine   rechts-    und    eine    linksdrehende 

d 
Modification  spalten  lässt,  ist  dies  bei  der  durch   |  dargestellten,  sogenannten 

1 
Mesoweinsäure  nicht  möglich.  —  Es  kommen  nun  bei  allen  Substanzen,  die 
zwei  asymmetrische  Kohlen stoftatome  von  gleicher  Wirksamkeit  im  Molekül 
enthalten,  zwei  inactive  Modificationen  vor,  deren  erstere  durch  Ver- 
einigung einer  gleichen  Zahl  rechts-  und  linksdrehender  Moleküle  entstanden 
und  in  optiscli  active  Bestandtheile  spaltbar  ist,  während  die  andere  Modi- 
fication, die  durch  Compensation  der  optischen  Wirksamkeit  der  einzelnen 
Atomgruppen  innerhalb  des  Moleküls  entstanden  ist,  in  optisch  active  Bestand- 
theile nicht  gespalten  werden  kann.  Man  nennt  erstere  Verbindungen,  da  sie 
ein  der  Traubensäure  analoges  Verhalten  zeigen,  allgemein  racemische  Modi- 
ficationen.   Die  Spaltung   derselben    in  ihre    activen  Bestandtheile    geschieht 
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entweder  mittels  Aussaat  von  gewissen  Pilzarten,  wie  Penicillium  glaucum, 
Schizomyceten-Species  etc.,  oder  durch  Krystallisation  bestimmter  Salze,  wie 
z.  B.  des  Natrium- Ammoniumracemats  bei  Weinsäure,  der  Salze  mit  Cinchonin 
oder  andern  optisch  activen  Basen  bei  den  meisten  übrigen  hieher  gehörigen 
Säuren. 

3.  Sind  zwei  Kohlenstoffatome  durch  je  zwei  Affinitäten  mit  einander 
vereinigt,  so  besitzt  das  System  keine  freie  Beweglichkeit  mehr.  Bindet 
jedes  Kohlenstoffatom  zwei  Atome  der  Gruppen  a  und  b,  so  können  bei 
gleicher  Constitution  zwei  Körper  von  verschiedener  Configuration  entstehen, 
wie  sich  aus  den  Formelbildem  unten  ergibt: 

^b  ^^ -rjb 

a — C— b  a— C — b 

oder  symbolisch         ||        I.  und         ||        II. 
a — C — b  b — C — a 

In  I.  befindet  sich  a  zu  a  in  correspondirender,  plansymmetrischer 
Stellung,  in  IL  hingegen  in  centrisch-sym metrischer  (axialsymme- 
trischer) Stellung.  Die  Entfernung  der  beiden  Gruppen  a  ist  nicht  dieselbe 
in  beiden  Fällen ;  es  wird  daher  auch  die  gegenseitige  Beeinflussung  derselben 
eine  für  die  zwei  Fälle  verschieden  starke  sein,  d.  h.  die  Verbindungen  werden 
sowohl  chemische,  als  physikalische  Unterschiede  zeigen.  Als  Beispiel  für 
die  Anwendung  dieser  Anschauungsweise  zur  Erklärung  des  chemischen  Ver- 
haltens stereoisomerer  ungesättigter  Verbindungen  diene  die  Fumar-  und  Malein- 

H\q  _  qXH 
säure.  Beide  Säuren  haben  die  Constitution  HO2CX  XCO2H.     Nach  van 

t'  Hoff  kommt  nun  der  ersteren  die  Configuration 
HO.OC-C  —  H  H  —  C  —  COOH 

jl  ,  der  letzteren  die  ||  zu.  Bei  der  Malein- 

H  — C  — COOH     ^  H  — C  — COOH 

säure  sind  die  beiden  CÖOH-Gruppen  in  plansymmetrischer  Stellung,  sie  kann 
deshalb  leichter  in  ein  Anhydrid  übergehen,  als  die  Fumarsäure,  bei  der  diese 
Gruppen  in  Folge  ihrer  axialsymmetrischen  Stellung  weiter  von  einander  ent- 
fernt sind.  Die  Uebergänge  zwischen  Maleinsäure-  und  Fumarsäure-Deri- 
vaten  erklären  sich  meist  daraus,  dass  intermediär  unter  Lösung  der  doppelten 
Bindung  eine  Anlagerung  von  Atomen  oder  Atomgruppen  stattfindet,  hierauf 
durch  Drehung  das  Molekül  in  die  begünstigte  Stellung  kommt,  in  welcher 
wieder  Abspaltung  der  Atomgruppen  unter  Neubildung  der  doppelten  Bindung 
auftritt.  Die  weitere  Entwicklung  dieser  Anschauungen  und  ihre  Anwendung 
zur  Erklärung  einer  grossen  Zahl  bisher  unverständlicher  Isomeriefälle  ist 
namentlich  Wislicenus  zu  danken.     Man   nennt  jene   Körper,   die   der  Con- 

a— C — b  a — C  —  b 

figuration         ||         entsprechen,  mal einoide,  jene  der  Configuration  || 

a — C — b  b — C— a 

fumaroide  Substanzen.  Auf  Grund  dieser  Theorie  wurden  auch  Isomerie- 
fälle bei  ungesättigten  Verbindungen  (Chlorpropylen  etc.)  aufgefunden,  die  man 
früher  übersehen  hatte. 

4.  Auch  andere  Elemente,  als  Kohlenstoff  können  zum  Auftreten  stereo- 
merer  Verbindungen  Anlass  geben.  Am  sichersten  ist  dies  bis  jetzt  für  den 
Stickstoff  nachgewiesen,  u.  zw.  in  jenen  Fällen,  in  denen  er  dreiwerthig  fun- 
girt.  Nimmt  man  nämlich  an,  dass  die  drei  Affinitäten  des  Stickstoffs  nicht 
in  einer  Ecke  wirken,  sondern  in  ähnlicher  Weise,  wie  von  einer  Ecke  eines 
Tetraeders  gegen  die  drei  übrigen  Ecken  hin,  so  sind  von   einer  Verbindung 

a\ 
der  Constitution  b/C  =  N— c  zwei  Configurationen  denkbar: 
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a — C — b  a— C— 1) 

oder  scliematisch         ||        I.  und         ||        II. 

N— c  c— N 

^b  »^ ^-^f> 

Auch  hier  wird  die  verschiedene  Entfernung  der  Gruppen,  resp.  Atome 
a  und  c  in  I.  und  IL  eine  verschieden  starke  wechselseitige  Beeinflussung  der- 
selben und  dadurch  eine  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften  der  zwei  Ver- 
bindungen hervorrufen.  Diese  namentlich  von  Hantzsch  und  Werner  aus- 
gebildete Anschauungsweise  dient  hauptsächlich  zur  Erklärung  von  Isomerie- 
erscheinungen,  wie  sie  bei  Ketoximen  (Reactionsproducte  zwischen  Ke- 
tonen  und  Hydroxylamin)  beobachtet  wurden. 

Besonders  hervorzuheben  wäre  am  Schluss  der  Besprechung  über  die 
Isomerie  von  Verbindungen  noch,  dass  man  sich  durch  den  Umstand,  dass 
zur  Erklärung  der  einzelnen  Fälle  von  Isomerie  durchwegs  Kohlenstoffverbin- 
dungen herangezogen  wurden,  durchaus  nicht  zu  dem  Glauben  verleiten  lassen 
darf,  dass  nur  bei  solchen  Verbindungen  Isomerien  vorkommen.  Es  gibt 
im  Gegentheil  kein  einziges  Element,  das  nicht  unter  Umständen  zu  Isomerie 
Veranlassung  geben  könnte  ;  ich  erinnere  hier  nur  an  die  Derivate  der  symme- 
trischen und  unsymmetrischen  schwefligen  Säure,  der  dibasischen  und  triba- 
sischen  phosphorigen  Säure,  an  die  bei  den  Chrom-  und  Platin-Verbindungen 
beobachteten  eigenartigen  Isomeriefälle  und  ähnliches  mehr,  dessen  detaillirtere 
Besprechung  den  Rahmen  einer  allgemeinen  Einleitung  in  die  Chemie  über- 
schreiten würde. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Lehre  von  der  Stereomerie  durch 
ihre  Anwendung  zur  Erklärung  des  Verhaltens  der  verschiedenen  Zuckerarten 
geworden.  Die  speciellen  Isomerieerscheinungen,  welche  bei  den  sogenannten 
aromatischen  Verbindungen  auftreten,  sind,  da  sie  durch  die  eigen- 
thümliche  Constitution  des  letzteren  bedingt  sind,  bei  denselben  abzuhandeln. 

AUotropie.  Eine  der  Polymerie  bei  der  Verbindung  ganz  analoge  Er- 
scheinung ist  die  bei  einzelnen  Elementen  auftretende  AUotropie.  —  Im  Laufe 
dieser  Einleitung  wurde  schon  zu  wiederholtenmalen  darauf  hingewiesen,  dass 
die  Moleküle  der  Elemente  im  freien  Zustande  aus  gleichartigen  Atomen  zu- 
sammengesetzt sind.  So  besteht  z.  B.  das  Wasserstoffmolekül  aus  2  Atomen 
(Hg),  ebenso  das  Molekül  Chlor  (Clg),  Sauerstoff  (Og)  etc.  —  Bei  manchen 
Elementen  nun  kommt  es  vor,  dass  sich  die  Atome  in  verschiedener  Zahl  zu 
untereinander  verschiedenen  Molekülen  vereinigen;  z.  B.  gibt  es  ausser  dem  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  (mit  Molekülen  Og)  noch  eine  andere,  durch  eigenthüm- 
lichen  Geruch  und  energischere  Wirksamkeit  ausgezeichnete  Modiiication  des- 
selben, die  aus  Molekülen  der  Formel  O3  (Ozon)  besteht.  Der  Schwefeldampf  ent- 
hält bei  500"  zu  Folge  der  Dampfdichtebestimmung  Moleküle  der  Formel 
Sg,  bei  1000°  besteht  er  nur  mehr  aus  Molekülen  der  Formel  S..  Diese 
wenigen  Beispiele,  die  sich  leicht  noch  vermehren  Hessen,  zeigen,  dass 
manche  Elemente  die  Fähigkeit  besitzen,  Moleküle  von  verschiedenem  Mole- 
kulargewicht zu  geben.  Die  so  enstandenen  Körper  weisen,  trotzdem  sie  aus 
denselben,  untereinander  gleichartigen  Atomen  zusammengesetzt  sind,  eine 
Verschiedenheit  in  ihren  Eigenschaften  auf,  die  lebhaft  an  das  ähnliche  Ver- 
halten der  isomeren,  speciell  der  polymeren  Verbindungen  erinnert.  Man 
nennt  solche,  nur  durch  die  Molekulargrösse  von  einander  unterschiedene 
Modificationen  ein  und  desselben  Elementes  allotrope  Modificationen 
und  die  Erscheinung  selbst  AUotropie.  Durch  AUotropie  erklärt  man  z.  B. 
das  Auftreten  des  Kohlenstoffes  als  Kohle,  Graphit  und  Diamant,  die  Existenz 
eines  gelben,  rothen  und  metallischen  Phosphors  etc.  Im  Allgemeinen  gilt 
auch  hier  die  Regel,  dass  die  Körper  mit  höherem  Molekulargewicht  die 
weniger  leicht  flüchtigen  und  schmelzbaren,  sowie  die  in  chemischer  Be- 
ziehung trägeren  sind;  Ausnahmen  kommen  vor,  wie  z.  B.  Ozon  trotz  seines 
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höheren  MolekulargeAvichtes  energischere  Wkkung  entfaltet,  als  gewöhnlicher 
Sauerstoff. 

Tautomerie.  Ein  eigenthümliches  Widerspiel  zur  Isomerie  bietet 
die  als  Tautomerie  bekannte  Erscheinung,  dass  ein  und  dieselbe  Substanz, 
je  nach  den  auf  sie  eimvirkenden  Reagentien,  respective  den  Reactionsbedin- 
gungen  sich  in  der  Weise  verschieden  verhält,  dass  man  ihr  mit  gleicher 
Berechtigung  zwei  verschiedene  Constitutionsformeln  zuschreiben  kann.  So 
verhält  sich  z.  B.  die  Acetessigsäure  (C^HgOg)  bei  vielen  Reactionen  so,  als 
ob  ihr  die  Formel  CH3  .  CO  .  CHg  .  COOH  zuzuschreiben  wäre,  während 
andere  Reactionen  desselben  Körpers  nur  durch  die  Constitutionsformel 

OH 
CH3C=CH .  COOH  erklärt  werden  können.  Ebenso  leiten  sich  von  der 
Blausäure,  Cyansäure,  Sulfocyansäure  und  dem  Cyauamid,  sowie  von  den  bezüg- 
lichen Polymeren  je  zwei  Classen  isomerer  Derivate  ab,  die  durch  ihre  Spalt- 
producte  scharf  von  einander  unterschieden  sind;  aus  beiden  Classen  von 
Derivaten  erhält  man  aber  nur  ein  und  dieselbe  Muttersubstanz,  die  unter 
Einwirkung  verschiedener  Reagentien  bald  das  eine,  bald  das  andere  Derivat 
liefert;  so  reagirt  Blausäure,  resp.  ihre  Salze  bald  in  der  Art,  als  ob  sie  die 
Constitution  H — C^N  (mit  dreiwerthigem  Stickstoff)  besässe,  bald  als  ob  sie 
nach  der  Formel  C^X — H  (mit  5-werthigem  Stickstolf)  zusammengesetzt  wäre. 
—  Man  nimmt  in  diesen  und  ähnlichen  hieher  gehörigen  Fällen  (Phloroglucin, 
Sulfoharnstoff,  Isatin  etc.)  an,  dass  den  Substanzen  thatsächlich  beide  Con- 
stitutionsformeln zukommen,  indem  durch  Wanderung  eines  Wasserstoffatomes 
innerhalb  des  Moleküles  abwechslungsweise  die  beiden  Bindungsformen  ent- 
stehen, so  dass  sie  bald  nach  dieser,  bald  nach  jener  Form  reagiren  können. 
Da  diese  Umwandlung  der  einen  Formel  in  die  andere  stets  durch  Wasser- 
stoffwanderung zu  erklären  ist,  hat  man  für  die  beiden  Formeln,  die  einer 
tautomeren  Substanz  zukommen,  den  Ausdruck  Wasserstoffisomere  ein- 
geführt. Das  Eintreten  des  Bindungswechsels  bei  tautomeren  Substanzen 
wird  als  Desmotropie  bezeichnet,  und  indem  man  die  Existenz  zweier 
Wasserstoffisomeren  als  wirklich  annimmt,  spricht  man  wohl  auch  von  des- 
motropen  Substanzen.  Wenn  das  w^anderungsfähige  Wasserstoffatom 
durch  andere  Atome  (Gruppen)  ersetzt  wird,  so   tritt  Desmotropie  nicht  ein. 

Eintheilung  der  Chemie. 
Bald  nach  Beginn  einer  wirklich  wissenschaftlichen  chemischen  Forschung 
wurde  es  üblich,  diejenigen  Substanzen,  die  sich  im  lebenden  Organismus 
vorfinden,  für  sich  abgesondert  von  den  übrigen  Körpern  abzuhandeln. 
Da  es  anfänglich  nicht  gelang,  diese  Substanzen  im  Laboratorium  auf 
künstlichem  Wege  darzustellen,  so  glaubte  man,  es  sei  eine  besondere,  nur 
im  lebenden  Organismus  wirksame  Kraft  zu  ihrer  Bildung  nothwendig. 
Man  bezeichnete  diese  Kraft  als  Lebenskraft  und  trennte  die  durch  diese 
„Lebenskraft"  entstandenen  Verbindungen  als  „organische  Substanzen" 
von  den  anderen  Verbindungen  ab,  die  man  als  anorganische  be- 
zeichnete. —  Diese  organischen  „Substanzen"  enthielten  der  Hauptsache  nach 
Kohlenstoff",  Wasserstoff'  und  Sauerstoff.  Später  allerdings  stellte  es  sich  her- 
aus, dass  auch  die  „organischen  Substanzen"  sich  auf  synthetischem  Wege  ohne 
Vermittlung  der  geheimnisvollen  Lebenskraft  darstellen  lassen  und  ein  prin- 
cipieller  Unterschied  zwischen  ihnen  und  den  übrigen  Verbindungen  nicht 
besteht.  Nichtsdestoweniger  hat  man  aus  Rücksicht  für  die  Uebersichtlichkeit 
der  Behandlung  die  Trennung  in  organische  und  anorganische  Chemie 
beibehalten  und  handelt  in  ersterer  nur  die  Kohlenstoffverbindungen,  in  letz- 
terer die  Verbindung  aller  anderen  Elemente  ab.  —  Begründet  ist  dieses  Ver- 
fahren darin,  dass  die  Zahl  der  Kohlenstoffverbindungen,  die  durch  neu  auf- 
gefundene oder  dargestellte  Körper  sich  stetig  vermehrt,  bereits  jetzt  grösser 
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ist,  als  die  aller  anderen  A^erl)indungen  zusammengenommen.  —  Die  häufig 
beliebten  Eintheilungen  der  Cliemie  in  wissenschaftliche,  technische,  pharma- 
ceutische,  medicinische  Chemie  u.  s.  w.  sollen  selbstverständlich  nicht  bedeuten, 
dass  etwa  der  Techniker  eine  andere  Chemie  brauche,  als  der  Mediciner,  dass 
die  technischen  Vorgänge  nach  anderen  Naturgesetzen  stattfinden,  als  die  bei 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  etc.,  sondern  sollen  nur  den  speciellen 
Zweck  andeuten,  zu  dessen  Erreichung  die  Anwendung  der  allgemein  giltigen 
chemischen  Gesetze  erfolgt. 

Chemische  Nomenclatur. 

Die  Namengebung  in  der  Chemie  bezieht  sich  sowohl  auf  Körper,  als 
auf  Vorgänge.  Für  gewisse  Classen  von  Körpern  werden  Namen  aufgestellt, 
die  häufig  zur  Bildungsweise  oder  Constitution  in  Beziehung  stehen,  oder  an 
einen  ganz  besonders  hervorragenden  Vertreter  dieser  Classen  erinnern.  —  Sobald 
man  in  dem  Namen  eines  Einzelkörpers  einen  derartigen  Ciassennamen  ent- 
halten findet,  so  weiss  man,  dass  der  betreffende  Körper  alle  für  die  Classe 
charakteristischen  Eigenschaften  und  Reactionen  zeigen  wird.  —  In  der  Regel 
werden  solche  Ciassennamen  zunächst  für  einzelne,  typische  Vertreter  der 
Classe  geschaffen  und  durch  Vergleich  der  Eigenschaften  einer  grösseren  oder 
geringeren  Zahl  solcher  Einzelsubstanzen  der  allgemeine  Classencharakter  er- 
schlossen. Dabei  kommt  es  nun  häufig  vor,  dass  später  Substanzen  ent- 
deckt werden,  die  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  in  die  Classe  hineingehören, 
aber  in  einer  oder  mehreren  früher  für  wesentlich  gehaltenen  Eigenschaften 
differiren.  Es  modificirt  sich  in  solcher  Weise  im  Laufe  der  Zeit  allmälig  das 
Vorstellungsbild,  das  mit  dem  Ciassennamen  associirt  wurde  in  mehr  oder 
minder  erheblichem  Maasse;  mitunter  geht  diese  Modificirung  soweit,  dass  nur 
mehr  der  Name  übrig  bleibt,  und  der  mit  demselben  zu  verbindende  Begriff 
ein  ganz  anderer  geworden  ist,  als  der  ursprüngliche.  Eine  solche  Wandlung 
hat  z.  B.  der  Begriff  der  „organischen  Verbindungen"  erfahren,  der  ursprüng- 
lich Substanzen  bedeutete,  die  nur  mit  Hilfe  der  Lebenskraft  im  thierischen 
oder  pflanzlichen  Organismus  entstehen  können,  während  man  heute  darunter 
einfach  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffes  versteht,  ohne  Rücksicht  auf  die 
Art  ihrer  Entstehung.  —  Bei  anderen  solchen  Ciassennamen  hat  es  sich  gezeigt, 
dass  die  unter  diesem  Namen  zu  vereinigenden  Substanzen  so  vielerlei  Ab- 
weichungen in  ihrem  Verhalten  zeigen,  dass  es  kaum  noch  möglich  ist,  ein 
gemeinsames  Merkmal  aufzufinden,  das  allen  Körpern  dieser  Classe  und 
andererseits  nur  den  Körpern  dieser  Classe  zukäme;  ein  solcher  Fall 
liegt  z.  B.  bei  den  „Säuren"  vor,  für  die  sich  thatsächlich  keine  umfassende 
und  ausschliessende  Definition  geben  lässt.  Der  Grund  für  diese  Erscheinung 
liegt  dariU;  dass  dasjenige,  was  man  als  ein  Charakteristicum  jeder  Einzel- 
substanz der  Classe  betrachtet  hatte,  vielmehr  als  das  Product  der  Wechsel- 
wirkung verschiedener  Substanzen  aufzufassen  ist;  nur  so  erklärt  es  sich,  dass 
manche  Körper,  wie  z.  B.  Aluminiumhydrox)^d  sowohl  saure,  als  basische 
Eigenschaften  entwickeln  können.  Obzwar  nun  eine  vorgeschrittenere  Er- 
kenntnis des  Sachverhalts,  wie  wir  heute  über  sie  verfügen,  eigentlich  die  Ab- 
schaffung derartiger,  blos  sogenannter  Ciassennamen  erfordern  würde,  werden 
dieselben  doch  aus  praktischen  Rücksichten  meist  beibehalten  und  müssen 
daher  in  einer  Besprechung  der  chemischen  Nomenclatur  aufgeführt  werden; 
übrigens  wird  an  geeigneter  Stelle  auf  etwaige  Mängel  oder  Unrichtigkeiten 
in  der  sprachlichen  Bezeichnung  chemischer  Substanzen  und  Vorgänge  hin- 
zuweisen sein. 

A.  Nomenclatur  chemischer  Substanzen,  —  Die  allgemeinen  che- 
mischen Namen,  d.  h.  jene,  welche  die  Begriffe  vom  grössten  Umfang  be- 
zeichnen sollen,  als  einfache  und  zusammengesetzte  Körper,  Gemisch  und 
Verbindung,  organische  und  anorganische   Verbindungen    sind  bereits  früher 
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eingehend  besprochen  worden.  Bei  den  o  r g  a  n  i  s  c  h  e  n  V  e r b  i n d  u  n  g  e  n  wäre 
noch  hinzuzufügen,  dass  man  usuell  eine  kleine  Zahl  von  Kohlenstotfverbin- 
dungen  (solche  zumeist,  die  nur  1  Atom  C  im  Molekül  enthalten),  bei  den 
anorganischen  Substanzen  abzuhandeln  pflegt.  Jede  der  oben  bezeichneten 
grossen  Körperclassen  hat  nun  weiterhin  gewisse  Nomenclatureigenthümlich- 
keiten,  die  im  Folgenden  besprochen  werden  sollen. 

1.  Nomenclatur  der  Elemente.  Die  Bezeichnungen  Metalle  und 
Nichtmetalle,  Leicht-  und  Schwermetalle,  edle  und  unedle  Metalle,  Alkali- 
metalle, Erdalkalimetalle  und  Erdmetalle  sind  ebenfalls  bereits  früher  erörtert. 
Unter  den  Nichtmetallen  unterscheidet  man  ein-,  zwei-,  drei-  und  vierwerthige 
Nichtmetalle,  Ausdrücke,  die  einer  weiteren  Erläuterung  nicht  bedürfen. 
Die  zur  Gruppe  der  einwerthigen  Nichtmetalle  gehörigen  Elemente  Fluor, 
Chlor,  Brom,  Jod  fasst  man  unter  dem  Namen  Halogene  zusammen,  weil 
diese  4  Elemente  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  Metallen  additioneil  zu 
Verbindungen  von  salzartigem  Charakter  zu  vereinigen,  durch  welche  Fähig- 
keit sie  sich  wesentlich  von  den  übrigen  nichtmetallischen  Elementen  unter- 
scheiden. (Näheres  über  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Halogene  siehe 
bei  Besprechung  der  VH.  Horizontalreihe  des  periodischen  Systems). 

2.  Nomenclatur  der  Verbindungen,  a)  Allgemeines.  Für  die  Be- 
nennung der  chemischen  Verbindungen  sind  allgemein  giltige  Principien  nicht 
wohl  zu  geben.  Am  einfachsten  ist  die  Namenbildung  bei  den  aus  zwei  Ele- 
menten bestehenden  Verbindungen;  der  Name  kann  hier  durch  einfaches  Anein- 
anderfügen der  Namen  beider  Elemente  gebildet  werden,  wobei  die  Regel  gilt, 
dass  bei  Verbindungen  aus  Metall  und  Nichtmetall  der  Name  des  letzteren 
vorausgeht,  z.  B.  Schwefeleisen,  Chlorkalium.  Doch  ist  es  ebenso  gebräuchlich, 
den  Namen  der  Verbindungen  in  der  Art  zu  bilden,  dass  der  volle  oder  ver- 
kürzte Name  des  Nichtmetalles,  mit  der  Ableitungssilbe  id  versehen  an  den 
Namen  des  damit  verbundenen  Elementes  angehängt  wird:  Kaliumchlorid, 
Natriumsulfid,  Eisenoxyd  etc.  und  man  bezeichnet  allgemein  die  Verbindungen 
des  Chlor  mit  einem  zweiten  Element  als  Chloride,  die  des  Sauerstoffes  als 
Oxyde  etc.  Da  sich  aber  zwei  Elemente  oft  in  mehreren  Gewichtsverhält- 
nissen zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  so  müssen  diese  verschiedenen 
Substanzen  auch  in  der  Benennung  als  solche  gekennzeichnet  werden.  Dazu 
sind  zwei  Methoden  üblich;  die  eine,  rationellere,  bezeichnet  durch  Vorsetzung 
einer  Zahlsilbe  vor  das  den  Gruppencharakter  andeutende  Ableitungswort  die 
Anzahl  der  Atome  des  Elementes  im  Molekül  der  Verbindungen.  So  heisst 
Arsentrioxyd  die  Verbindung  des  Arsens,  die  3  Atome  Sauerstoff  im  Molekül, 
Arsenpentoxyd  jene,  die  5  Atome  desselben  enthält.  Eine  andere,  minder 
rationelle  Bezeichnungsweise,  nimmt  irgend  eine  —  nicht  immer  nach  wissen- 
schaftlichen Gründen  gewählte  —  Verbindung  gleichsam  als  Normal-Ver- 
bindung an  und  bezeichnet  das  Vorhandensein  grösserer  oder  geringerer 
Mengen  des  einen  Bestandtheiles  in  anderen  Verbindungen  durch  Zusatz  von 
Vorsilben,  resp.  Abänderung  der  Ableitungssilben.  Beide  Arten  von  Be- 
zeichnungsweisen finden  sich  bei  den  Sauerstoff-Verbindungen  und  mögen  die- 
selben hier  kurz  an  einigen  Beispielen  erläutert  werden. 

Oxyde.  Es  gibt  nur  wenige  Elemente,  die  mit  Sauerstoff  blos  eine 
Verbindung  liefern;  zumeist  sind  mehrere  derselben  bekannt,  bei  denen  die 
Sauerstofimengen  natürlich  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportion  gemäss  sind. 
Die  Benennung  erfolgt  in  vielen  Fällen  unter  Angabe  der  im  Molekül  enthal- 
tenen Sauerstoffatome:  SO2  wird  Schwefeldioxyd,  SO3  Schwefeltrioxyd  genannt, 
weil  ersteres  zwei,  letzteres  drei  Atome  Sauerstoff'  per  Molekül  enthält. 
In  gleicher  Weise  erklärt  sich  der  Name  Wasserstoffmonoxyd  für  HgO,  Wasser- 
stoffdioxyd für  H2O2;  die  Verbindung  FCgOg  wird  Eisensesquioxyd  genannt, 
weil    auf   1  Atom  Eisen    darin    IV2  Atome  Sauerstoff  kommen  u.   s.   w.  An- 
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clererseits  war  bei  vielen  Substanzen  ursprünglicli  nur  je  eine  Sauerstoff- 
verbindung bekannt,  die  als  Oxyd  schlechtweg  bezeichnet  wurde,  z.  B.  KgO 
Kaliumoxyd.  Später  wurden  nun  Verbindungen  aufgefunden,  die  bald  mehr, 
bald  weniger  Sauerstoff  enthielten,  als  die  Oxyde;  erstere  wurden  als  Super- 
oxyde  (Hyperoxyde);  letztere  als  Oxydule,  zuweilen  auch  als  Sub- 
oxyde  bezeichnet.  Als  charakteristisch  für  die  Superoxyde  wird  die  Fähig- 
keit angesehen,  beim  Behandeln  mit  Oxysäuren  Sauerstoff  abzugeben  und  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  Chlor  zu  entwickeln.  Beim  Mangan  gibt  es  ausser 
dem  eigentlich  sogenannten  Manganoxyd  MuaOg,  das  in  seiner  Zusammen- 
setzung dem  Eisensesquioxyd  analog  ist,  noch  ein  Manganoxydul  MnO,  das 
weniger,  und  ein  Mangansuperoxyd  MnOg,  das  mehr  Sauerstoff  enthält,  als 
jenes.  Die  Fähigkeit  der  Salzbildung  bei  der  Einwirkung  von  Säure  kommt 
nur  den  beiden  ersten  Verbindungen  zu,  während  die  letzte  beim  Behandeln 
mit  Säuren  Sauerstoff'  abgibt.  Aber  auch  mit  den  bis  jetzt  angeführten 
Bezeichnungen  reicht  man  bei  manchen  Elementen  nicht  aus;  so  gibt  das 
Mangan  ausser  den  obigen  Sauerstoffverbindungen  noch  eine  solche  der  Formel 
Mn304,  die  man  als  Additionsproduct  von  MuaOg  und  MnO  auffassen  kann 
und  demzufolge  als  Manganoxyduloxyd  bezeichnet.  Solche  Oxydul- 
oxyde kommen  auch  bei  anderen  Elementen,  wie  Eisen  etc.  vor. 

Dasselbe,  was  hier  über  die  Oxyde  besprochen  wurde,  gilt  auch  —  mutatis 
mutandis  —  für  die  Verbindungen  der  Elemente  mit  Schwefel 
und  den  Halogenen.  Den  Oxyden  entsprechen  die  Sulfide,  Chloride, 
Bromide,  Jodide,  Fluoride,  den  Oxydulen  die  Sulfüre,  Chlorüre, 
Bromüre,  Jodüre  (die  durchwegs  weniger  des  betreffenden  Elementes  ent- 
halten), den  Superoxyden  die  Supersulfide,  Perchlorid e(Hyperchloride)  etc. 

Auch  die  Bezeichnung  durch  Zahlsilben  ist  bei  diesen  Verbindungen 
üblich;  so  heisst  man  die  Verbindung  MnCl^  Mangantetrachlorid,  KgS  Kalium- 
monosulfid, K2S2  Kaliumdisulfid,  K2S3  Kaliumtrisulfid,  K2S4  Kaliumtetrasulfid, 
KgSg  Kaliumpentasulfid.  Jene  Verbindungen,  die  mehr  als  ein  Atom  Schwefel 
pro  Molekül  enthalten,  werden  häufig  auch  mit  dem  gemeinsamen  Namen 
Polysulfide  oder  Polysulfurete  bezeichnet. 

Saure  und  basische  Oxyde,  Säuren,  Basen,  Salze.  Manche 
Oxyde  haben  die  Fähigkeit,  sich  mit  V^asser  chemisch  zu  verbinden.  Die 
dabei  entstehenden  Substanzen,  die  man  als  Hydroxyde  bezeichnet,  sind  nicht 
bei  allen  Oxyden  von  gleicher  Natur;  es  gibt  Oxyde,  deren  Verbindungspro- 
ducte  mit  Wasser  sich  durch  einen  sauren  Geruch  und  Geschmack  auszeich- 
nen und  die  man  deshalb  als  Säuren  bezeichnet  hat;  zumeist  sind  dies  die 
Oxyde  der  Nichtmetalle.  Wegen  dieser  Fähigkeiten,  mit  Wasser  Säure  zu 
liefern,  nennt  man  diese  Oxyde  auch  saure  Oxyde  und  da  aus  den  ent- 
standenen Säuren  durch  Entziehung  von  Wasser  wieder  die  ursprünglichen 
Oxyde  zurückgebildet  werden,  so  bezeichnet  man  dieselben  auch  als  Säure- 
anhydride. —  Eine  andere  Reihe  von  Oxyden,  zumeist  die  der  Metalle, 
vereinigt  sich  mit  Wasser  zu  laugenhaft  schmeckenden,  die  Haut  schlüpfrig 
machenden  Verbindungen,  die  man  als  Basen  bezeichnet;  die  Oxyde  selbst 
werden  demzufolge  als  basische  Oxyde,  und  weil  sie  sich  durch  Wasser- 
entziehung aus  den  Basen  wieder  gewinnen  lassen,  als  Basenanhydride 
bezeichnet.  —  Es  braucht  wohl  nicht  besonders  betont  zu  werden,  dass  nicht 
alle  Oxyde  Säureanhydride  oder  Basenanhydride  darstellen;  es  gibt  im  Gegen- 
theil  eine  grosse  Zahl  von  Oxyden,  die  weder  saurer,  noch  basischer  Natur 
sind,  so  z.  B.  das  Wasser,  die  Superoxyde  etc.  Man  bezeichnet  solche  Körper 
als  neutrale.  Auch  die  Pegel,  dass  die  Oxyde  der  Nichtmetalle  saure,  die 
der  Metalle  basische  sind,  gilt  nicht  ausnahmslos;  es  gibt  auch  Metalle,  die 
neben  den  basischen  Oxyden  auch  saure  liefern,  wie  z.  B.  das  Eisen.  In 
solchen  Fällen  sind  stets  die  sauerstoffreicheren  Verbindungen  die  Säuren- 
anhydride, die  sauerstoffärmeren   die  Basenanhydride;   das  Chromoxydul  CrO 
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und   das  Chromsesquioxyd  d^O^    sind  basischer,  das  Chromtrioxyd  CrOa  ist 
saurer  Natur. 

Die  durch  Lösen  der  sauren  Oxyde  in  Wasser  entstehenden  Säuren 
riechen  und  schmecken  sauer  und  besitzen  die  Fähigkeit,  blauen  Lakmusfarb- 
stoff zu  röthen,  sogenannte  „saure  Reaction";  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung nach  sind  sie  die  Hydroxyde  der  in  den  respectiven  Anhydriden  mit  Sauer- 
stoff verbundenen  Elemente,  also  zumeist  Hydroxyde  von  Nichtmetallen. 
Der  in  ihnen  enthaltene  Wasserstoff'  ist  durch  Metall  ersetzbar.  Enthält 
nun  eine  Säure,  wie  dies  z.  B.  bei  der  Salpetersäure  NO3H  der  Fall  ist,  pro 
Molekül  nur  ein  durch  Metall  ersetzbares  Wasserstoffatom,  so  wird  sie  eine 
einbasische  (m  onohydrische)  Säure  genannt;  solche  Säuren,  die  mehrere 
ersetzbare  Wasserstoffatome  im  Moleküle  enthalten,  wie  SO4H2,  PO4  H3  etc., 
heissen  mehrbasische  (polyhydrische)  u.  zw.  je  nach  der  Zahl  der 
ersetzbaren  Wasserstoff'atome  zwei-,  drei-  etc.  basisch  (di-,  tri-  etc.  hydrisch). 
Von  Wichtigkeit  bei  dieser  Definition  ist  die  Zahl  der  wirklich  durch  Metall 
ersetzbaren  und  nicht  die  Zahl  der  überhaupt  vorhandenen  Wasserstoffatome; 
so  ist  die  Essigsäure  (CgHiOa),  trotzdem  sie  4  Wasserstoffatome  im  Molekül 
enthält,  doch  nur  eine  einbasische  Säure,  weil  von  den  vier  vorhandenen 
Wasserstoffatomen  nur  ein  einziges  durch  Metall  ersetzbar  ist.  Man  darf 
übrigens  nicht  glauben,  dass  blos  durch  Vereinigung  saurer  Oxyde  mit  Wasser 
sich  Säuren  bilden;  es  gibt  eine  Anzahl  von  Säuren,  die  überhaupt  keinen 
Sauerstoff  enthalten:  Die  Verbindungen  der  Halogene  mit  Wasserstoff  riechen, 
schmecken  und  reagiren  sauer,  und  enthalten  durch  Metall  vertretbaren  Wasser- 
stoff, müssen  somit  ebenfalls  als  Säuren  bezeichnet  w^erden.  Man  nennt 
diese  letzteren  Verbindungen  Haloidsäuren,  um  zu  bezeichnen,  dass  sie 
aus  den  Halogenen  entstanden  sind,  w^ährend  man  die  sauerstoffhaltigen  Säuren 
als  Oxy säuren  zusammenfasst.  In  manchen  Fällen  gelingt  es,  in  den  Oxy- 
säuren  (resp.  den  Derivaten  derselben)  den  Sauerstoff  durch  Schwefel  zu  er- 
setzen; solche  Verbindungen  heissen  dann  Sulfosäuren  oder  Thiosäure  n; 
so  existirt  ein  dem  arsenigsauren  Ammonium  As03(NH4)3  entsprechendes  sulf- 
arsenigsaures  Salz  AsS3(NH4)3,  ebenso  sind  Thiophosphate,  Thiocarbonate  etc. 
bekannt. 

Die  Frage,  W'ie  eine  „Säure"  zu  definiren  sei,  ist  nicht  befriedigend  zu 
beantworten;  alle  bisher  gegebenen  Definitionen  umfassen  entweder  nicht  das 
ganze  Gebiet  der  gewöhnlich  als  Säuren  bezeichneten  Verbindungen  oder  sie 
sind  auch  auf  Substanzen  anwendbar,  die  man  in  Uebereinstimmung  mit  ihrem 
übrigen  chemischen  Verhalten  zu  andern  Körperclassen  zu  rechnen  pflegt. 
So  hat  man  zunächst  als  Charakteristica  der  Säuren  ihren  sauren,  essigartigen 
Geruch  und  Geschmack,  sowie  das  Vermögen,  blauen  Lakmus  zu  röthen  an- 
geführt; aber  alle  diese  Eigenschaften  kommen  nur  den  in  Wasser  löslichen 
Säm-en  zu;  Kieselsäure  und  andere  unlösliche  Säuren  besitzen  dieselben  nicht; 
andererseits  gibt  es  eine  Reihe  von  „Salzen",  die  sauren  Geschmack  und  saure 
Reaction  besitzen,  und  die  trotzdem  nicht  zu  den  Säuren  gezählt  werden. 
Ferners  hat  man  geltend  gemacht,  dass  die  Säuren  durch  Metall  vertretbaren 
Wasserstoff  besitzen;  aber  solcher  Wasserstoff  findet  sich  auch  in  den  „sauren 
Salzen",  im  „neutralen"  Oxyd  Wasser,  ja  selbst  in  der  „basischen"  Verbin- 
dung Ammoniak.  Dass  auch  die  Entstehungsweise  nicht  zur  Definition  der 
Säuren  dienen  kann,  ergibt  sich  daraus,  dass  dieselben  sowohl  aus  metallischen, 
als  auch  nichtmetallischen  Oxyden,  ja  überhaupt  ohne  Vermittlung  eines  Oxy- 
des (bei  den  Haloidsäuren)  erfolgen  kann.  Endlich  hat  man  noch  als  Eigen- 
thümlichkeit  der  Säuren  angegeben,  dass  sie  mit  Basen  sich  unter  Wasser- 
austritt zu  Salzen  vereinigen  können,  aber  diese  „Charakteristik"  setzt  eine 
zutreffende  Definition  der  Basen  voraus,  die  ebensowenig  zu  geben  ist,  als  die 
der  Säuren. 
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Durch  Verbindimg  der  „basischen  Oxyde",  durchwegs  Metalloxyde,  mit 
Wasser  bilden  sich  die  Basen,  die,  sofern  sie  in  Wasser  löslich  sind,  einen 
ätzenden,  laugenhaften  Geschmack  besitzen,  und  den  durch  Säure  gerötheten 
Lakmus  wieder  blau  färben  (basische  oder  alkalische  lieaction).  Die 
Basen  enthalten  Wasserstoff,  der  durch  Säurereste  substituirbar  ist;  auch  hier 
unterscheidet  man  nach  der  Zahl  der  vertretbaren  Wasserstoffatome  im  Mo- 
lekül mono-,  di-,  etc.  hydrische  Basen.  —  Neben  diesen  sauerstoffhaltigen  Basen 
(Oxybasen),  die  sich  mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  zu  Salzen  vereinigen, 
gibt  es  noch  andere  sauerstofffreie  Basen,  als  deren  Typus  das  Ammoniak 
(NHg)  und  seine  organischen  Substitutionsproducte,  die  Amine  gelten  können. 
Dieselben  vereinigen  sich  ad.ditionell,  d.  h.  also  ohne  Wasseraustritt  mit 
Säuren  zu  „Ammoniumsalzen";  analoge  Verbindungen  basischer  Natur  sind 
Phosphorwasserstoff  und  die  Phosphine,  ferner  Pyridin,  Chinolin,  viele  Alka- 
loide  etc.  Wenn  in  den  Oxybasen  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  wird, 
so  entstehen  die  „Sulfobasen",  aus  denen  durch  Entzug  von  Schwefelwasser- 
stoff sich  Sulfide  bilden,  wie  aus  den  Oxybasen  durch  Wegnahme  von  Wasser 
Oxyde  entstehen. 

Eine  allgemein  und  ausschliessend  giltige  Definition  für  Basen  lässt  sich 
ebensowenig  geben,  wie  für  Säuren  —  aus  ähnlichen  Gründen,  wie  sie  oben 
angegeben  sind. 

Bei  genauerem  Studium  der  einzelnen  Verbindungen  ergibt  sich,  dass 
die  „saure"  oder  „basische"  Natur  nicht  eine  dem  Körper  als  solche  un- 
veränderlich zukommende  Eigenschaft  ist,  sondern  eben  so  sehr  durch  die 
zur  Untersuchung  vorliegende  Substanz,  als  durch  das  angewendete  Pteagens 
bedingt  wird.  So  vermögen  Aluminiumhydroxyd,  Zinkhydroxyd  und  andere 
Hydroxyde  mit  den  „Säuren"  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure  etc.  unter 
Wasseraustritt  sich  zu  Salzen  zu  vereinigen,  verhalten  sich  also  diesen  Sub- 
stanzen gegenüber  basich;  andererseits  geben  dieselben  Hydroxyde  mit  den 
Basen  Kaliumhydroxyd  oder  Natriumhydroxyd  unter  Austritt  von  Wasser  salz- 
artige Verbindungen,  die  in  Bildung  und  Constitution  mit  den  Salzen  dieser 
letzteren  Basen  und  der  oben  erwähnten  Säuren  völlig  übereinstimmen;  sie 
äussern  also  diesen  Substanzen  gegenüber  eine  deutlich  säurte  Natur;  ebenso 
verhält  sich  die  „arsenige  Säure"  gegen  Salzsäure  als  Basis,  indem  sie  Arsen- 
trichlorid  AsClg  liefert,  gegen  Aetzkali  als  Säure,  indem  sie  in  arsenigsaures 
Kali  ASO3K3  übergeht.  Diese  Beispiele,  die  sich  leicht  noch  vermehren 
Hessen,  zeigen,  dass  die  Namen  Säuren  und  Basen  als  Ciassennamen  eigentlich 
keine  Existenzberechtigung  mehr  haben;  wenn  man  sie  trotzdem  beibehalten 
hat,  so  geschah  dies  aus  Zweckmässigkeitsgründen,  um  eine  gewisse  übersicht- 
liche Anordnung  einer  Zahl  von  chemischen  Verbindungen,  die  sich  auf  Grund 
dieser  Nomenclatur  entwickelt  hat,  nicht  zu  zerstören,  ohne  eine  andere, 
bessere  an  deren  Stelle  setzen  zu  können. 

Durch  Vereinigung  einer  Säure  mit  einer  Base  entsteht  ein  Salz;  u.  zw. 
liefern  Oxysäuren  und  Haloidsäuren  mit  Oxybasen  unter  Wasseraustritt,  mit 
sauer  Stoff  freien  Basen  unter  directer  Addition,  Oxybasen  sowohl  mit  Oxysäuren 
als  mit  Haloidsäuren  unter  Wasseraustritt,  sauerstofffreie  Basen  sowohl  mit 
Oxysäuren  als  mit  Haloidsäuren  unter  directer  Addition,  Salze.  Die  Bildung 
der  Salze  verläuft  demnach  nach  zwei  Schemata;  für  das  eine  (Bildung  des 
Salzes  unter  Wasseraustritt)  kann  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Natron- 
lauge als  Typus  gelten:  NO3H  +  Na  OH  =  NO3  Na  +  H^O.  —  Für  das  zweite 
kann  als  Typus  die  Addition  von  Salzsäure  zu  Ammoniak  angesehen  werden: 
CIH  4-  NH3  =  NH^Cl.  —  Man  kann  übrigens  auch  das  zweite  Schema  auf  das 
erste  zurückführen,  wenn  man  die  durch  gewisse  Erfahrungen  einigermassen  ge- 
stützte Hypothese  gelten  lassen  will,  dass  dabei  nicht  das  Ammoniak,  Amin 
etc.  als  solches  auf  die  Säure  einwirke,  sondern  eine  durch  Aufnahme  von 
Wasser  entstandene  Oxybase  von  der  Formel  NH.  OH  etc.    In  letztem  Falle 
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würde  auch  die  Addition  von  NH3  und  HCl  sich  als  eine  unter  Wasseraustritt 
entstehende  Vereinigung  von  XH^OH  mit  HCl  nach  der  Gleichung  NH4  OH  -]- 
-\-  HCl  =  HgO  -J-  NHiCl  deuten  lassen. 

Nimmt  man  diese  Deutung  an,  so  gilt  allgemein  der  Satz:  Salze  ent- 
stehen aus  Säuren  und  Basen  unter  Austritt  von  Wasser;  sie  bestehen  aus  einem 
Säurerest  und  einem  Basenrest.  Vergleicht  man  die  Formel  des  Salzes  KXO3 
mit  der  Formel  der  Salpetersäure  HNO3  einerseits  und  der  Formel  des 
Kaliumhydroxydes  KOH  andererseits,  so  sieht  man,  dass  sich  das  Salz  aus  der 
Säure  ableiten  lässt,  indem  man  sich  den  Wasserstoff  der  letzteren  durch  Metall 
(K)  ersetzt  denkt,  dass  es  aber  auch  aus  der  Basis  ableitbar  ist,  wenn  die  Gruppe 
OH  der  letztern  durch  den  Säurerest  NOg  ersetzt  vorgestellt  wird. 

Wenn  nun  in  einer  mehrhydrischen  Säure  nicht  der  gesammte  ersetzbare 
Wasserstoff,  sondern  nui'  ein  Theil  desselben  durch  Metall  substituirt  wird, 
so  entstehen  saure  Salze,  ist  aller  vertretbare  Wasserstoff  substituirt,  so 
hat  man  ein  neutrales  oder  normales  Salz;  je  nach  der  Zahl  der  noch  im 
Salze  vorhandenen  Säure-Wasserstoffatome  wird  dann  der  Name  des  Salzes  ge- 
bildet; so  liefert  die  dreibasische  Phosphorsäure  PO4H3  neben  den  nor- 
malen Salzen  PO4  Mcg  (wo  Me  ein  einwerthiges  Metallatom  bedeutet)  noch 
eindrittelsaure  Salze  PO4  HMeg  und  zweidrittelsaure  Salze  PO4H2  Me.  Das 
Verhalten  dieser  Salze  gegen  Lakmus  stimmt  mit  dem  nur  ihre  Constitution 
anzeigenden  Namen  nicht  immer  überein,  indem  z.  B.  die  saure  Verbindung 
PO4  HNag  neutral,  dagegen  das  neutrale  Salz  PO4  Nag  alkalisch  reagirt. 
Wenn  umgekehrt  in  einer  mehrhydrischen  Base  nicht  alle  ersetzbaren  OH- 
Gruppen,  sondern  nur  ein  Theil  derselben  durch  Säurereste  ersetzt  sind,  so  resul- 
tiren  basische  Salze;  w^enn  z.  B.  im  Calciumhydroxyd  Ca  (0H)2  nur  ein  OH 
durch  den  Piest  NO3  der  Salpetersäure  ersetzt  wird,  so  entsteht  ein  basisches 

/OH 
Salz  Ca^'  ^-Q  .  dmxh  Ersetzung  aller  OH-Gruppen  mittels  Säureresten  bilden 

sich  neutrale  Salze.  Bei  der  Einwirkung  gleichhy  drisch  er  Säuren  und  Basen 
entstehen  stets  neutrale  Salze;  ist  die  Säure  mehrhydrisch  als  die  Base, 
so  kann  ein  saures,  aber  auch  ein  normales  Salz  entstehen;  ebenso  kann 
eine  mehrhydrische  Base,  mit  einer  wenigerhydri sehen  Säure  normale  oder 
basische  Salze  geben.  Diese  Erscheinungen  sind  im  Einklang  mit  der  Theorie 
der  Bildung  der  Salze,  nach  welcher  sich  der  in  der  Säure  vorhandene 
Wasserstoff  und  die  in  den  Basen  enthaltenen  OH-Gruppen  nach  Maassgabe 
ihrer  relativen  Menge  ganz  oder  zum   Theil  zu  H2O  vereinigen,  das  austritt. 

Nach  den  eben  entwickelten  Grundsätzen  sollte  eine  einbasische  Säui^e 
nur  normale  oder  basische  Salze  geben;  nichtsdestoweniger  sind  aber  auch 
saure  Salze  solcher  Säuren  bekannt;  z.  B.  kennt  man  ein  normales  und 
ein  saures  Natriumacetat.  Die  Constitution  solcher  Verbindungen  wird  durch 
Annahme  einer  Molekular-Bindung  zwischen  dem  normalen  Salz  und  der  Säure 
erklärt,  in  ähnlicher  Weise,  wie  auch  das  sogenannte  Krystallwasser  einen 
integrirenden  Bestandtheil  gewisser  Salze  bildet,  ohne  dass  es  durch  atomi- 
stische  Verknüpfung  mit  dem  Salzmolekül  vereinigt  wäre.  —  Aehnliche  mo- 
lekulare Verbindungen  gehen  auch  zweibasische  Säuren  mit  sauren  Salzen  ein; 
so  liefert  ein  Molekül  Oxalsäure  (CgO^Hg)  und  ein  Molekül  saures  Kalium- 
oxalat  (C2O4HK)  eine  Verbindung,  die  man  als  Kaliumtetroxalat  bezeichnet. 

Betreffs  der  speciellen  Namengebung  einzelner  Salze  ist  zunächst  zu  be- 
merken, dass  dieselben,  der  bei  den  Säuren  besprochenen  Nomenclatur  analog  in 
Oxysalze,  Sulfosalze  und  Haloidsalze  eingetheilt  werden.  Letztere, 
durch  Einwirkung  von  Haloi'dsäuren  auf  Basen  unter  Wasseraustritt  entstanden, 
sind  identisch  mit  den  durch  directe  Vereinigung  der  Halogene  mit  Metallen 
gebildeten  Verbindungen. 

Die  Namen  der  einzelnen  Salze  werden  nach  dem  Namen  der  Säure  in 
doppelter  Weise  gebildet,  entweder  a)  es  wird  ein  vom  deutschen  Namen  der 
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Säure  abgeleitetes  Eigenschaftswort  dem  Namen  des  Metalls  (seltener  dem  Namen 
der  dem  Metalle  entsprechenden  Basis)  vorgesetzt,  oder  b)  es  wird  dem  Namen 
des  Metalles  eine  nach  bestimmten  Regeln  aus  dem  lateinischen  Namen 
der  Säure  zu  bildende  Ableitungsform  rückwärts  angefügt;  so  kann  die  Ver- 
bindung SO^Naa  sowohl  als  schwefelsaures  Natrium,  wie  auch  als  Natrium- 
sulfat bezeichnet  werden.  Beide  Nomenclaturen  hängen  wesentlich  mit  jenen 
der  Säuren  zusammen,  für  die  sich  folgende  Regel  geben  lässt:  bildet  ein 
Element  nur  eine  Säure,  so  wird  diese  durch  Zusatz  des  Wortes  „Säure"  zum 
Namen  des  Elementes  bezeichnet:  Kieselsäure,  Kohlensäure  etc.  Bildet  ein 
Element  mehrere  Säuren,  so  wird  der  Name  von  einer  derselben,  u.  zw.  zumeist 
jener,  welche  am  beständigsten  ist,  in  gleicher  Weise  wie  oben  gebildet: 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure  etc.  lat.  Acidum  sulfuricum,  phosphoricum 
etc.  Die  von  dieser  Säure  abgeleiteten  Salze  erhalten  bei  der  oben  sub  h)  an- 
geführten Bezeichnungsweise  die  Endsilbe  at,  z.  B.  Natriumsulfat,  Kalium- 
phosphat etc.  —  Säuren,  die  weniger  Sauerstoff  enthalten,  als  die  oben  bespro- 
chenen, werden  durch  Zufügung  der  Silbe  ig  zum  Namen  des  Elementes  be- 
bezeichnet, der  lateinische  Namen  geht  auf  osum  aus:  schweflige  Säure,  phos- 
phorige Säure  (lateinisch  Acidum  sulfurosum,  phosphorosum);  die  von  solchen 
Säuren  derivirenden  Salze  erhalten  Namen,  die  auf  it  endigen:  Natriumsulfit, 
Kaliumphosphit.  Säuren,  die  noch  einen  geringeren  Sauerstofigehalt  auf- 
weisen, als  die  —  igen  Säuren,  werden  durch  Vorsetzung  des  Wortes  unter, 
beim  lateinischen  Namen  durch  Hjpo  oder  Sub  bezeichnet:  unterphosphorige 
Säure  (Acidum  hypophosphorosum,  Acidum  subphosphorosum);  auch  zur  Be- 
zeichnung der  Salze  dient  die  Vorsilbe  Sub  oder  Hypo:  Kaliumhypophosphit. 
Säuren,  die  mehr  Sauerstoff  enthalten,  als  diejenigen,  deren  Name  ohne 
Zusatzsilben  gebildet  wird,  erhalten  die  Vorsilbe  Ueber-  (lateinisch  Per,  Hyper), 
ebenso  die  Namen  ihrer  Salze:  Ueberschwefelsäure,  Uebermangansäure  (lat. 
Acidum  persulfuricum,  hypermanganicum ;  Kaliumpermanganat;  Natriumhyper- 
sulfat). 

Einfacher  ist  die  Bezeichnungsweise  bei  den  Basen;  ihre  Namen  werden 
gebildet,  indem  man  dem  Namen  des  Metalles  die  Silbe  hydroxyd,  resp. 
hydroxydul  anfügt,  je  nachdem  die  Base  sich  von  einem  Oxyd  oder 
Oxydul  ableitet:  der  Name  Eisenhydroxydul  für  Fe  (0H)2  ist  nach  Eisen- 
oxydul (FeO),  Eisenhydroxyd  für  Yq^  (0H)6  nach  Eisenoxyd  (Fe2  O3)  gebildet. 

Ueber  die  Nomenclatur  organischer  Basen  etc.  vergleiche  unter  l)  spe- 
cielle  Nomenclatur  organischer  Verbindungen. 

Anhangsweise  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  sich  Salze  nicht  blos  durch 
Wechselwirkung  von  Säuren  und  Basen  aufeinander  bilden,  sondern  auch  durch 
Einwirkung  von  Metallen,  sowie  Metalloxyden  auf  Säuren,  durch  Einwirkung 
von  Säuren  oder  Basen  auf  andere  Salze,  endlich  durch  Wechselzersetzung 
zwischen  Salzen  selbst  entstehen  können.  Im  ersten  Fall  tritt  das  Metall 
direct  an  Stelle  des  Wasserstoffes,  der  dabei  in  Freiheit  gesetzt  wird: 
Zn  -f  SO4H2  =  S04Zn  4-  Hg ;  die  Einwirkung  von  Metalloxyden  auf  Säuren 
findet  unter  Wasseraustritt  statt :  PbO  +  2  NO.H  =  HgO  +  ^^(NOsV  Die 
Reactionen  zwischen  Säuren,  Basen  und  Salzen  sind  einfache  Beispiele  von 
Wechselzersetzung,  wie  aus  folgenden  Gleichungen  leicht  ersichtlich  ist: 
SO4H,  +  2  NOgNa  =  SO^Na^  +  2NO3H;—  2  KOH  +  FeCl2= Fe(OH)o  +  2  CIK: 
—  HgCla  +  2  JK  =  HgJa  +  2  CIK. 

Die  Salze  der  Haloidsäuren  entstehen  auch,  wie  oben  erwähnt,  durch 
directe  Vereinigung  von  Halogen  und  Metall :  Cl  -{-  Na  =  ClNa. 

Radicale.  Beim  Studium  der  chemischen  Vorgänge  zeigt  es  sich, 
dass  gewisse  Atomgruppirungen  bei  einer  Reihe  von  Reactionen  unverändert 
aus  einem  Molekül  ins  andere  übergehen  ;  man  nennt  solche  Atomgruppirungen 
Radicale  oder  Reste,  ohne  mit  diesem  Namen  bezeichnen  zu  wollen,  dass 
ihnen  für  die  Constitution  des  Moleküls  eine  höhere  Bedeutung  zukomme,  als 
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den  übrigen  Atomen,  oder  dass  sie  etwa  gar  innerhalb  des  Moleküls  irgend 
wie  selbständig  als  solche  existiren.  Da  diese  Atoingruppirungen  nur  im 
Molekül  vorkommen,  so  haben  sie  natürlich  an  und  für  sich  betrachtet,  stets 
eine  oder  mehrere  Bindungseinheiten  frei  und  können  somit  aus  Verbindungen 
nicht  als  solche  abgeschieden  werden ;  beim  Versuch,  sie  frei  zu  machen,  ver- 
einigen sie  sich  entweder  untereinander  oder  mit  anderen  Resten  zu  gesättig- 
ten Verbindungen.  Eine  besonders  grosse  Rolle  spielen  die  kohlenstoff- 
haltigen Radicale  in  der  organischen  Chemie  (siehe  unten),  aber  auch  in  den 
organischen  Verbindungen  hat  man  gewissen,  durch  ganze  Umsetzungsreihen 
hindurch  sich  unverändert  erhaltenden  Atomgruppirungen  bestimmte  Namen 
beigelegt.     Einige  der  wichtigsten  sollen  hier  im  Kurzen  besprochen  werden. 

1.  Hydroxyl  nennt  man  die  einwerthige  Atomgruppirung  OH,  die  mittels 
ihrer  freien  Sauerstoffwerthigkeit  an  einen  anderen  Bestandtheil  des  Moleküls 
gebunden  ist.  Die  Zahl  der  als  Hydroxyl  vorhandenen  Wasserstoffatome 
bedingt  nach  der  heute  allgemein  üblichen  Anschauung  bei  einer  Säure  die 
Werthigkeit  derselben,  indem  nur  der  Hydroxylwasserstoff  durch  Metall  er- 
setzbar ist;  so  ist  die  Essigsäure  einbasisch,  weil  sie  nur  eine  OH-Gruppe 
enthält  (CH3CO .  OH).  Der  dreibasischen  Phosphorsäure  PO4H3  gibt  man 
die  Structurformel  PO(OH)g,  der  zweibasischen  phosphorigen  Säure  PO3H3  hin- 
gegen die  HPO  (0H)2.  Es  muss  jedoch  hier  bemerkt  w^erden,  dass  auch 
andere,  nicht  in  Form  von  OH  enthaltenen  Wasserstoffatome  durch  Metall 
ersetzbar  sind,  also  „sauren  Charakter"  besitzen,  wenn  sich  in  der  Nähe  der- 
selben elektronegative  Gruppen  (wie  NO2,  CO  .  OH)  befinden;  so  ist  im  Nitro- 
aethan  NO2CH2 .  CH3  ein  Wasserstoffatom  der  Gruppe  CHg  durch  Metall  ersetz- 
bar ;    ein    ähnliches  Verhalten   zeigen   Acetessigester    CH3COCH2  .  COOC2H5, 

COOH 
Malonsäure  CHg-CpQQTT    und    andere    Verbindungen ;    auch    im   Ammoniak 

(NH3)  ist  ein  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzbar,  wie  dies  das  Kalium-  und 
Natriumanid  NHgK,  NHgNa  beweisen.  Diese  wenigen  Beispiele  genügen, 
um  zu  zeigen,  dass  nicht  nur  an  Sauerstoff  gebundener  Wasserstoff  durch  Metall 
ersetzbar  ist  und  daher  die  Bestimmung  der  Werthigkeit  einer  Säure  nach 
der  Anzahl  der  im  Molekül  derselben  enthaltenen  Hydroxyle  nicht  ganz  gerecht- 
fertigt ist.  —  In  ähnlicher  Weise,  wie  in  den  Säuren,  finden  sich  Hydroxyl- 
gruppen auch  in  den  Basen,  und  auch  hier  wird  die  Werthigkeit  derselben 
nach  der  Anzahl  der  Hydroxyle  bestimmt ;  so  ist  KOH  eine  einwertige,  Ca(0H)2 
eine  zweiwertige  Base  etc.  Versucht  man  Hydroxyl  in  Freiheit  zu  setzen, 
so  verbinden  sich  zwei  Gruppen  OH  zu  HgOg  (Wasserstoffsuperoxyd). 

2.  Cyan  heisst  das  Radical  CN ;  es  gibt  zwei  Arten  dieser  Atom- 
gruppirung, eine  solche,  die  dreiwerthigen  Stickstoff  enthält,  so  dass  die  Bin- 
dung der  anderen  Atome  durch  eine  Kohlenstoffwerthigkeit  stattfindet,  und  eine 
solche,  die  fünfwerthigen  Stickstoff  enthält,  so  dass  die  Bindung  der  anderen 
Atome  durch  eine  StiffstoffVerthigkeit  erfolgt ;  die  Verbindungen,  welche  erstere 
Gruppe  enthalten,  heissen  eigentliche  Cyanverbindungen,  die  der 
zweiten  Art  Isocyanverbindungen.  Beim  Versuch,  Cyan  frei  zu  machen, 
entsteht  das  sogenannte  Dicyan  C2N2. 

3.  Nitro-Gruppe  heisst  die  einwerthige  Atomgruppirung  NO2 ;  die  diese 
Gruppe  enthaltenden  Körper  heissen  Nitrokörper  z.  B.  C2H5NO2  Nitroäthan, 
NOgSOjjH  Nitrosulfonsäure  etc. 

4.  Amidogruppe  ist  die  einwerthige  Gruppe  NHg,  die  man  sich  aus 
Ammoniak  NH3  durch  Wasserstoffwegnahme  entstanden  denkt;  die  Amido- 
körper  entstehen  häufig  durch  Reduction  der  Nitrokörper.  Die  Verbindung 
zweier  Amidogruppen  ist  das  sogenannte  Hydrazin  (N2H4).  Nicht  zu  verwechseln 
mit  der  Amidogruppe  ist  die  zweiwerthige  Imidogruppe  NH  und  das  einwer- 
thige Radical  Ammonium  NH4,  das  in  den  sogenannten  Ammonium- Verbin- 
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düngen  eine  ähnliche  Rolle  spielt,  wie  die  Metalle  in  ihren  Salzen  und  Hydro- 
xyden. 

5,  Carboxyl  heisst  die  einwerthige  Atomgruppirung  COOH;  dieselbe  ist 
charakteristisch  für  die  organischen  Säuren,  deren  Werthigkeit  nach  der  An- 
zahl der  im  Molekül  vorhandenen  Carboxyle  bestimmt  zu  werden  pflegt  — 
eine  Methode,  gegen  die  dieselben  Einwände  zu  erheben  sind,  wie  gegen  die 
Werthigkeitsbestimmung  nach  der  Zahl  der  Hydroxylgruppen. 

6.  Carbonyl  nennt  man  die  zweiwerthige  Gruppe  CO,  die  sich  in  den 
Carbonaten,  im  Harnstoff  und  vielen  anderen,  namentlich  organischen  Ver- 
bindungen hndet. 

Ausser  diesen  Namen  hat  man  noch  für  eine  grosse  Zahl  anderer  Atom- 
gruppirungen  besondere  Benennungen  eingeführt;  all  diesen,  besonders  benannten 
Radicalen  kommt  eine  selbständige  Existenz  weder  ausser-,  noch  innerhalb 
des  Moleküls  zu ;  es  sind  nichts,  als  Atomgruppirungen,  die  sich  durch  eine 
Reihe  von  Reactionen  hindurch  unverändert  erhalten. 

h)  Specielle  Nomendatur  organischer  Verbindungen.  Als  organische  Yer- 
bindungen  bezeichnet  man  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen.  Die  grosse 
Zahl  derselben  rührt  davon  her,  dass  der  Kohlenstoff  in  ganz  hervorragendem 
Maasse  die  auch  bei  anderen  Elementen  in  geringem  Grade  anzutreffende 
Eigenthümlichkeit  besitzt,  dass  sich  seine  Atome  untereinander  mit  einem  Theil 
ihrer  Werthigkeiten  absättigen.  Diese  Vereinigung  der  Kohlenstoffatome  unter- 
einander erfolgt  auf  zwei  verschiedene  Arten ;  entweder  in  der  Weise,  dass 
das  letzte  der  untereinander  gebundenen  Atome  wieder  an  das  erste  gebunden 
ist  (geschlossene  Kohlenstoffringe),  oder  so,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist  (offene 
Kohlenstoffketten).  Substanzen,  welche  offene  Kohlenstoffketten  enthalten 
werden  aliphatische  oder  Fettkörper  genannt,  Substanzen  mit  geschlosse- 
nen Kohlenstoffringen  heissen  aromatische  Körper,  auch  Benzolderivate. 

Es  gibt  nun  eine  Reihe  von  sowohl  für  die  aliphatischen,  wie  für  die 
aromatischen  Körper  geltenden  Ciassennamen,  die  bei  den  anorganischen  Ver- 
bindungen nicht  vorkommen.  Es  können  hier  nur  die  wichtigsten  unter  diesen 
Namen  erläutert  werden;  die  Besprechung  der  Eigenschaften  und  Reactionen 
der  durch  diese  Namen  bezeichneten  Körperclassen  muss  an  anderen  Stellen 
erfolgen. 

1.  Kohlenwasserstoffe  heissen  jene  Verbindungen,  die  nur  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen;  unter  den  aliphatischen  Kohlenwasser- 
stoffen unterscheidet  man:  Gesättigte  Kohlenwasserstoffe  oder  Paraffine, 
auch  Grenzkohlenwasserstoffe  genannt,  der  allgemeinen  Formel  CnH2n+2  ent- 
sprechend;  die  Kohlenstoffatome  sind  untereinander  nur  mit  je  einer  Wer- 
thigkeit verbunden;  ihre  Namen  gehen  auf  an  aus  (Methan,  Aethan  etc.). 
b)Einfach  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  oder  Olefine,  nach  der 
allgemeinen  Formel  CuHan  zusammengesetzt ;  mit  einer  doppelten  Bindung  im 
Molekül ;  ihre  Namen  gehen  auf  ylen  aus  (Aethylen,  Propylen  etc.).  c)  Doppelt 
ungesättigte  K  oh  len  Wasserstoffe  mit  einer  dreifachen,  oder  zwei  doppel- 
ten Bindungen  im  Molekül,  der  Formel  CnH2u_2  entsprechend,  werden  als 
Körper  der  Acetylenreihe  bezeichnet,  und  zwar  nennt  man  jene  mit 
einer  dreifachen  Bindung  Acetylene,  die  mit  ihnen  isomeren  Körper  mit  zwei 
doppelten  Bindungen  Isoacetylene.  Für  die  noch  wasserstoÖarmeren  Kohlen- 
wasserstoffe der  aliphatischen  Reihe  CnH2n_i  und  CuH2n-6  hat  man  allge- 
meine Ciassennamen  nicht  eingeführt.  Dagegen  nennt  man  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnH2n-G  Benzol-Kohlenwasserstoffe 
nach  dem  ersten  Vertreter  C^Hg  Benzol. 

Alkyle  als  organische  Radicale.  Wenn  man  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen  ein  Wasserstoffatom  pro  Molekül  entzieht,  so  bleiben  für 
sich    selbst    nicht    existenzfähige  einwerthige  Reste  der    allgemeinen  Formel 
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CaH2n-i  zurück,  die  man  mit  dem  allgemeinen  Namen  Alkyle  bezeichnet 
hat.  Die  Namen  derselben  endigen  auf  yl  (Aethyl,  Propyl  etc.)  Aehnliche 
Eeste  lassen  sich  auch  aus  den  Olefinen  durch  Wegnahme  eines 
Wasserstoffatoms  erhalten;  die  allgemeine  Formel  derselben  ist  CnH2n-i  ihre 
Namen  endigen  auf  enyl  (Propenyl  etc.). 

Alkohole  heissen  die  Hydroxylsubstitutionsproducte  der  Kohlenwasser- 
stoffe; dieselben  spielen  die  Rolle  der  organischen  Basen;  ihr  Name  wird  gebil- 
det, indem  man  zum  Namen  des  Alkyls  das  Wort  Alkohol  zufügt,  z.  B.  Aethyl- 
alkohol.  Nach  der  Zahl  der  im  Molekül  enthaltenen  Hydroxylgruppen  werden 
die  Alkohole  als  mono-,  di-,  trihydrisch  etc.  bezeichnet.  Die  dihydrischen 
Alkohole  heissen  auch  Glycole.  Die  Bezeichnungen  primäre,  secun- 
däreund  tertiäre  Alkohole  beziehen  sich  auf  die  nähere  Constitution  der 
Alkohole;  hier  kann  nur  gesagt  werden,  dass  man  primäre  Alkohole  an 
dem  Vorhandensein  einer  einwerthigen  Gruppe  CH2OH  im  Molekül  erkennt, 
secundäre  Alkohole  die  zweiwerthige  Gruppe  CHOH,  tertiäre  die  dreiwerthige 
Gruppe  COH  enthalten.  Näheres  darüber  siehe  bei  dem  Artikel  „Alkohole." 

Aldehyde  heissen  Substanzen,  die  durch  Entzug  von  Wasserstoff'  aus 
primären  Alkoholen  entstehen;  sie  enthalten  die  für  sie  charakteristische  ein- 
werthige  Gruppe  CHO;  durch  Wasserstoffzufuhr  gehen  sie  wieder  in  primäre 
Alkohole,  durch  Oxydation  in  Säuren  über.  Ihre  Namen  erhalten  sie  nach 
den    ihnen    entsprechenden  Säuren. 

Ke tone  sind  Substanzen,  welche  die  zweimal  an  Kohlenstoff  gebundene 
Carboxylgruppe  (CO)  enthalten;  ihre  Namen  werden  gebildet,  indem  man  den 
Namen  der  in  ihnen  enthaltenen  Alkyle  das  Wort  keton  anfügt  (Methyläthyl- 
keton,  Dimethylketon  etc.). 

Organische  Säuren  heissen  vorzugsweise  jene  organischen  Verbin- 
dungen, in  deren  Molekül  ein  oder  mehrere  Carboxylgruppen  enthalten  sind; 
nach  der  Anzahl  derselben  wird  die  Basicität  (Werthigkeit)  der  Säure  bestimmt, 
weshalb  z.  B.  die  Essigsäure  CH3COOH  eine  einbasische,    die  Bernsteinsäure 

/OH 
C2H4(COOH)2   eine   zw^eibasische,  die   Citronensäure  C3H5(COOH)3    eine  drei- 
basische Säure  genannt  wird. 

Ester  nennt  man  jene  (den  Salzen  der  anorganischen  Basen  entspre- 
chenden) Verbindungen,  die  bei  der  Wechselwirkung  von  Säuren  (sowohl 
organischen,  als  anorganischen)  mit  Alkoholen  unter  Wasseraustritt  entstehen; 
aus  Aethylalkohol  C2H5OH  und  Salpetersäure  entsteht  z.  B.  der  Salpetersäure- 
Aethylester  NO3C2H5,  aus  Propylalkohol  und  Essigsäure  der  Essigsäurepropyl- 
ester  CH3COO.C3H7.  Die  den  sauren  Salzen  entsprechenden  Ester  wer- 
den als  Aethersäuren  bezeichnet,  wie  z.  B.  C2H5.HSO4,  die  sogenannte 
Ae  thylschw^efelsäure.  Die  Ester  heissen  auch  zusammengesetzte 
Aether. 

Aether  sind  die  Oxyde  der  Alkyle;  sind  zwei  gleichartige  Alkyle  an 
Sauerstoff  gebunden,  so  spricht  man  von  einfachen  Aethern,  bei  Bindung 
zweier  verschiedenartiger  Alkyle  von  gemischtenAethern;  der  Dimethyl- 
äther  CH3  .  0  .  CH3  ist  ein  einfacher,  der  Methyläthyläther  CH3 . 0  .  C2H5  ein  ge- 
mischter Aether.  Es  verdient  hier  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die 
Namen  „gemischte  Aether"  und  „einfache,  resp.  zusammengesetzte  Aether"  zw^ei 
ganz  verschiedenen  Körperklassen  angehören;  erstere  entsprechen  den  Salzen, 
letztere  den  Metalloxyden  (Basenanhydriden)  der  anorganischen  Chemie.  Vergl. 
Artikel  „Aether". 

Als  Amine  bezeichnet  man  Substanzen,  die  vom  Ammoniak  (NH3) 
durch  Substitution  der  Wasserstoffatome  mittels  Alkylen  deriviren.  Solche 
Amine,  in  deren  Molekül  nur  ein  Alkyl  vorkommt,  heissen  primäre,  jene 
mit  zwei  Alkylen  secundäre,  jene  mit  drei  Alkylen  tertiäre;  Methylamin 
CH3NH2  ist  ein  primäres,  Methyläthylamin  NH  (CHg)  (C2H5)   ein  secundäres, 
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Trimetliylamin  N(CH3)3  ein  tertiäres  Amin.  Die  primären  Amine  kann 
man  auch  als  Alkohole  auffassen,  in  denen  die  Hydroxylgruppe  durch  die 
AmidogTuppe  ersetzt  ist;  man  bezeichnet  sie  deshalb  mitunter  auch  als  alko- 
holische Amine.  Diese  theoretisch  richtige  Bezeichnungsweise  sollte  aus 
praktischen  Gründen  jedoch  nicht  angewendet  werden,  weil  sich  der  Ausdruck 
„alkoholisches  Amin,"  namentlich  in  neuerer  Zeit,  zur  Bezeichnung  einer 
Lösung  des  Amins  in  Alkohol  eingebürgert  hat.  Analogerweise  heissen  die  Alkyl- 
derivatedesPHg  Phosphine,  diedes  AsHg  Arsine,  die  des  SbH,  Stibine.— 
Säureamide  nennt  man  Säuren,  deren  OH-Gruppe  (im  Carboxyl  COOH)  durch 
die  Amidogruppe  substituirt  ist;  Essigsäureamid  ist  die  Verbindung  CH3CO  .NHj. 
Säureim ide  sind  die  aus  Säuren  durch  Substitution  zweier  Hydroxyle 
durch  eine  Imidogruppe  (NH)  entstehenden  Substanzen;  so  leitet  sich  aus 
der  Bernsteinsäure  C2Hi(COOH)2  das  Bernsteinsäureimid  (Succinimid) 

CO 
C2H4<pQ>>  NH  ab.    Nicht   zu    verwechseln   mit  den  Säureamiden  sind  die 

A  m  i  d  0  s  ä  ur  en,  die  durch  Ersetzung  von  Alkylwasserstoff  mittels  NH,  aus 
den  Säuren  entstehen,  so  liefert  die  Essigsäure  CH3  .  COOH  eine  Amidoessig- 

säure  GE^<qqqii 

Oxy säuren    sind    Säuren,    Oxyalkohole  Alkohole,   in  denen  Alkyl- 

OH 

Wasserstoff  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist;  z.  B.  Oxyessigsäure  CHg-CpQQTj  etc. 

Oxime    sind    die   Reactionsproducte    des  Hydroxylamins  (NHgOH)    mit 
Ketonen  und  Aldehyden;    sie  werden  dem    entsprechend    in  K  et  oxime  und 

Aldoxime    eingetheilt;   beide  Gruppen   von  Oximen   enthalten   die   für  sie 

III 
charakteristische  zweiwerthigeAtomgruppirung=N  — OH,  die  durch  Reduction 
in  die  Amidogruppe  übergeht. 

Nitrile  sind  Verbindungen  der  Alkyle  mit  der  einwerthigen  Cvangruppe 

I     -"M 

\ — C — N  /;  sie  gehen  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  in  organische 
Säuren  über,  indem  sich  CN  in  COOH  verwandelt.  Ihre  Namen  werden  nach 
der  ihnen  entsprechenden  Säure  gebildet;  so  heisst  die  Verbindung  CH3  .  CN 
Acetonitril,  weil  sie  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  Essigsäure 
liefert.    Isomer  mit  den  Nitrilen  sind  die  Carbylamine,    welche    die  ein- 

werthige  Isocyangruppe  \C=N — /enthalten;  während  also  in  den  Nitrilen  der 
Stickstoff  dreiwerthig  und  das  Alkyl  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  ist  bei  den 
Carbylaminen  der  Stickstoff  fünf  wertig  und  das  Alkyl  an  Stickstoff  gebunden. 
Ihre  Namen  werden  nach  dem  in  ihnen  enthaltenen  Alkyl  gebildet: 

C^N — CH3  heisst  Methylcarbylamin. 

Lactone  sind  Verbindungen,  die  aus  Oxysäuren  durch  intramolekulare 
Anhydrisirung  entstehen,  indem   die   OH-Gruppe   mit  dem  CH," 

Wasserstoff  des   COOH   als   Wasser  austritt    und  die  frei  I 

werdende  Sauerstoffvalenz  zur  Absättigung  der  freiwerdenden  CH2 

KohlenstoftValenz  verwendet  wird.  So  gibt  z.  B.  die  T-Oxy-  1 

buttersäure  CH^  OH  .  CH  .  CH2  .  COOH    das  Lacton  CH, 

COO' 

—  Lactame  und  Lactime  sind  aus  Amidosäuren  in  ähnlicher  Weise  ent- 
stehende innere  Anhydride.  Durch  Austritt  von  einem  Wasserstoffatom  der 
NHa-Gruppe  mit  der  Hydroxylgruppe  entsteht  ein  Lactam;  durch  Austritt 
beider  Wasserstoftatome  aus  NHg  mit  Sauerstoff'  aus  OH  entsteht  ein  Lactim. 
Beide  Namen  sind  von  Baeyer  eingeführt  worden. 
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Senf  öle  sind  Isosulfocyansäureester,  isomer  mit  den  Estern  der  eigent- 
lichen Sulfocyansäure  (Rhodanwasserstoff  =  SCNH.)  Näheres  siehe  unter  äthe- 
rische Oele  und  Cyanverbindungen. 

Allgemeine  Bezeichnungsweise  für  die  Stellung  substi- 
tuirender  Atome  oder  Gruppen  im  Molekül.  Es  ist  leicht  ersicht- 
lich, dass  in  einer  Verbindung  der  Formel  CH3  .  CHg  .  CH3  verschiedene  Pro- 
ducte  entstehen  müssen,  wenn  man  einen  Wasserstoff  der  CHg- Gruppe  oder 
einen  solchen  aus  einer  CHg-Gruppe  substituirt. 

Um  diese  Isomeren  auch  in  der  Benennungsweise  von  einander  unter- 
scheiden zu  können,  werden  die  Kohlenstoffatome  mit  griechischen  Buchstaben 
bezeichnet;  das  der  Methylgruppe  zunächstliegende  mit  a,  das  zweite  mit  ß 
u.  s.  w.  Bei  Säuren  geht  die  Zählung  von  der  Carboxylgruppe,  bei  Alkoholen  von 
der  für  letztere  charakteristischen  Gruppe  etc.  aus.  So  heisst  die  Verbindung 
CH2OH  .  CH2 .  COOK  ß-Oxypropionsäure,  die  Verbindung   CH3CHCI .  CH2OH  a- 

ß  a  ß      a 

Chlorpropylalkohol,  CH^OH  .  CH^  .  CHg  .  CHg  .  COOK  o-Oxy-Capronsäure  etc. 

Betreffs  der,  speciellen  Constitutions-  und  Isomerie-Verhältnissen  der 
aromatischen  Verbindungen  Rechnung  tragenden  Bezeichnungsweise  vergleiche 
unter  „Benzolderivate." 

Neuere  Vorschläge  für  die  Nomenclatur  organischer  Ver- 
bindungen. Diese  von  dem  zweiten  internationalen  Congress  für  chemische 
Nomenclatur  ausgearbeiteten  Vorschläge  sind,  kurz  zusammengefasst,  etwa 
folgende:  a)  für  Kohlenwasserstoffe.  1.  Die  bisher  üblichen  Namen 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  werden  beibehalten.  2.  Kohlenwasserstoffe 
mit  Seitenketten  werden  als  Derivate  der  normalen  betrachtet;  ihr  Name  be- 
zieht sich  auf  die  längste  in  ihnen  enthaltene  Kette.  3.  Die  Kohlenstoffatome 
einer  geraden  Kette  werden  mit  fortlaufenden  Nummern  versehen;  die 
Kohlenstoffatome  der  Seitenkette  werden  mit  derselben  Ziffer  bezeichnet, 
wie  das  Kohlenstoffatom,  an  welches  die  Kette  angehängt  ist;  sie  tragen  einen 
Index,  der  ihre  Stellung  in  der  Seitenkette  angibt  und  vom  Anhängepunkte 
an  gezählt  wird.  4.  Die  Namen  der  Kohlenwasserstoffe,  die  geschlossene 
Ketten  bilden,  werden  durch  Vorsetzung  von  Cyclo  gebildet  (Cyclohexan 
statt  Hexamethylen).  5.  Kohlenwasserstoffe  mit  doppelter  Bindung  endigen 
auf  en,  mit  dreifacher  Bindung  auf  in;  zwei,  drei  etc.  doppelte  oder  drei- 
fache Bindungen  werden  durch  dien,  trien,  resp.  diin,  tri  in  bezeichnet. — 
b)  Alkohole  und  Phenole  werden  durch  den  Namen  des  Kohlenwasser- 
stoffes, von  dem  sie  sich  ableiten,  unter  Anfügung  der  Endsilbe  0 1  bezeichnet 
(Aethanol  für  Methylalkohol  etc.);  Aldehyde  werden  ebenso  durch  al  be- 
zeichnet (Aethanal  statt  Acetaldehyd);  Säuren  durch  Anhängung  von  Säure 
an  den  Namen  des  Kohlenwasserstoffes  (Aethansäure  statt  Essigsäure). 
Lactone  werden  durch  die  Endung  olid  bezeichnet.  —  c)  DieAlkyle  en- 
digen auf  yl,  die  Reste  mit  Alkoholgruppen  auf  ol,  die  der  Aldehyde  auf  al, 
die  der  Säure  auf  oyl  (CH0.CH2  =  Aethyl,  CHo.CH.OH  Aethylol,  CH:CHOH 
Aethenylol,  CH2.CHO  Aethylal,  CH2COOH  Aethyloyl).  —  d)  In  der  aroma- 
tischen Reihe  werden  alle  Seitenketten  als  Substituenten  betrachtet;  in  einem 
polysubstituirten  Benzolderivat  gibt  man  die  Ziffer  1  jenem  Substituenten,  in 
welchem  das  mit  dem  Kern  direct  verbundene  Atom  das  niedrigste  Atom- 
gewicht hat.  Hat  man  so  die  Stellung  1  bestimmt,  so  nennt  man  die 
übrigen  Substituenten  in  einer  Reihenfolge,  welche  der  Reihenfolge  der  Atom- 
gewichte jener  Elemente  entspricht,  die  mit  dem  Kern  direct  verbunden  sind. 

B)  Nomenclatiu'  chemischer  Vorgänge.  Für  chemische  Vorgänge  ist 
auch  der  Name  Processe  oder  Reactionen  üblich.  Die  allgemeinsten  Namen: 
Synthese,    Analyse,   Substitution,   Wechselzersetzung  sind  bereits  besprochen. 
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Im  folgenden  sollen  nun  die  Namen  einzelner,  besonders  häufig  auftretender 
chemischer  Processe  erläutert  werden. 

1.  Als  Chlorirung,  Bromirung,  Jodirung  bezeichnet  man  die  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom,  Jod.  Diese  Substitution  erfolgt 
theils  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene,  theils  durch  Einwirkung  ihrer 
Phosphorverbindungen.  In  ähnlicher  Weise  bezeichnet  man  als  Nitrirung 
den  Ersatz  von  Wasserstoff'  durch  NOa-Gruppen,  der  theils  durch  directe  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure,  theils  durch  Umsetzung  von  Chlor- 
substitutionsproducten  mittels  Silbernitrit  (Ag  NO2)  bewirkt  wird.  Ebenso 
heisst  Amidrirung  die  Einführung  der  NHg -Gruppe,  Sulfonirung  die 
Einführung  der  sogenannten  Sulfonsäure-Gruppe  (SO3H)  u.  s.  w.  Im  Gegen- 
satz zu  Sulfonirung  ist  die  Sulfurirung  der  Ersatz  von  Sauerstoff'  durch 
Schwefel  (meist  mittels  P2S5). 

2.  Als  Oxydation  bezeichnet  man  die  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf 
andere  Substanzen;  diese  Einwirkung  kann  in  doppelterWeise  erfolgen.  Entweder 
Sauerstoff'  addirt  sich  zu  dem  Körper,  auf  den  er  einwirkt;  so  gibt  Blei  mit  Sauer- 
stoff" direct  Bleioxyd,  Aldehyde  verbinden  sich  mit  Sauerstoff  zu  Säuren  etc. 
Oder  es  wird  ein  Bestandtheil  der  Verbindungen,  zumeist  Wasserstoff,  durch 
den  Sauerstoff  entzogen;  so  werden  Alkohole  zu  Aldehyden  oxydirt. 

Verschiedene  Oxydationsprocesse,  die  sich  in  der  Natur  abspielen,  werden 
mit  eigenen  Namen  belegt,  die  Verbrennung,  Athmung,  Fäulnis,  Verwesung 
und  Gährung  sind  solche  Oxydations-Vorgänge,  von  denen  der  erstere  unter 
Flammenerscheinung,  die  übrigen  ohne  solche  stattfinden.  Doch  findet  bei 
all  diesen  Prozessen  Wärmeentwicklung  statt. 

Eine  Verbrennung  tritt  nicht  unterhalb  einer  gewissen  Temperaturgrenze 
ein;  man  nennt  diese  Temperatur  die  Entzündungstemperatur;  dieselbe 
ist  bei  den  verschiedenen  verbrennlichen  Substanzen  verschieden.  Selbstver- 
ständlich sind  Substanzen,   die   bereits   Oxyde  sind,  nicht  weiter  verbrennlich. 

Die  Athmung  ist  in  chemischer  Beziehung  ebenfalls  ein  Oxydations- 
process;  der  mit  der  Luft  eingeathmete  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  den 
Bestandtheilen  der  Gewebe  zu  CO2  und  H2O;  die  dabei  entwickelte  Wärme 
bedingt  die  Lebenswärme. 

Fäulnis,  Verwesung,  Gährung  sind  durch  den  Lebensprocess  von 
Mikroorganismen  hervorgerufene  Oxydationserscheinungen  organischer  Sub- 
stanzen. Bei  der  Fäulnis  und  Verwesung  entstehen  alsEndproducte  Wasser 
und  Kohlensäure,  während  die  verschiedenen  Arten  der  Gährung  dazu  dienen, 
gewisse  chemische  Producte,  wie  Alkohol,  Essigsäure,  Milchsäure  etc.  dar- 
zustellen. Je  nach  den  zu  erzielenden  Producten  unterscheidet  man  eine 
alkoholische  (weinige),  Essig-,  Milchsäure- Gährung  u.  s.  w.  Als  Ausgangs- 
product  für  erstere  dienen  Zuckerarten,  die  Mikroorganismen  dabei  sind  Hefe- 
pilze (Mycoderma  cerevisiae).  Je  nach  der  Art,  in  der  sich  letztere  ent- 
wickeln, unterscheidet  man  Unter-  und  Obergährung. 

3.  Reduction  heisst  der  der  Oxydation  entgegengesetzte  Process;  er 
wird  mit  Hilfe  der  „Reductionsmittel,"  wie  Wasserstoff,  schweflige  Säure, 
Jodwasserstoff  etc.  ausgeführt.  Wie  jene,  kann  auch  die  ,,Pieduction"  in 
doppelter  Richtung  verlaufen;  es  kann  entweder  Sauerstoff  entz  ug  statt- 
finden (eigentliche  Reduction,  auch  Desoxydation  genannt),  oder  es 
wird  Wasserstoff  angelagert,  wodurch  die  sogenannten  Hydropro- 
ducte  entstehen,  in  deren  Namen  die  Zahl  der  ins  Molekül  eingetretenen 
Wasserstoffatome  angezeigt  wird:  Dihydropyridin,  Tetrahydrochinolin  etc. 

4.  Verseifung  ist  eine  für  verschiedenartige  Processe  angewendete  Be- 
zeichnung; ursprünglich  dazu  bestimmt,  die  Umwandlung  von  Fetten  in 
Seifen  zu  bezeichnen,  wurde  sie  zunächst  für  die  Spaltung  der  als  Ester 
gewisser   Fettsäuren   und  des  Glycerins  zu   betrachtenden    Fette    in    ihre 
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Bestandth  eile,  und  später  für  die  Spaltung  der  Ester  überhaupt  au- 
gewendet. Da  diese  Spaltung  entweder  durch  Alkalien,  oder  durch  Säuren 
stattfinden  kann,  so  bezeichnete  man  bald  auch  andere  Vorgänge,  die  durch 
die  Einwirkung  von  Säuren  oder  Alkalien  hervorgerufen  werden,  als  Ver- 
seifung; so  wird  z.  B.  der  Ueb ergang  der  Nitrile  in  organische 
Säuren  unter  Einwirkung  von  Salzsäure  etc.  ebenfalls  eine  Verseifung  genannt. 

5.  Esterificirung  heisst  die  Bildung  von  Ester  aus  Alkohol  und  Säure ; 
dieselbe  wird  zumeist  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  das  Gemisch 
aus  Säure  und  Alkohol  vorgenommen  (directe  Esterificirung).  Die 
Darstellung  der  Ester  aus  Säurechlorid  und  Natriumalkoholat  oder  Alkyl- 
chlorid  und  dem  Natriumsalz  der  Säure  wdrd  auch  als  in  directe  Esteri- 
fication  bezeichnet. 

6.  Anhydrisirung  heisst  der  Entzug,  Hydratisirung  die  Ein- 
führung von  Wasser  ins  Molekül;  erstere  wird  durch  Einwirkung  von  P2O5 
etc.,  letztere  durch  verdünnte  Säuren,wässeriges  Quecksilberbromid  etc.  bewirkt. 
Ist  die  Hydratisirung  mit  einer  Spaltung  des  Moleküls  verbunden,  wie  bei 
der  Umwandlung  von  Stärke  (CgH^oOo)  ^^  Zucker  CgHigO^,  so  heisst  man  sie 
Hydrolyse. 

7.  Katalyse  oder  Contact-Wirkung  nennt  man  die  in  vielen  Fällen 
bis  jetzt  noch  unerklärte  Wirkungsweise  kleiner  Mengen  von  Zusätzen  zu 
gewissen  auf  einander  reagirenden  Körpern,  welche  Zusätze  die  Reaction  leb- 
hafter und  leichter  verlaufen  machen,  ja  in  manchen  Fällen  überhaupt  erst  er- 
möglichen, ohne  dass  sie  selbst  eine  chemische  Veränderung  erlitten  zu  haben 
scheinen.  So  bezeichnet  man  die  Wirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein 
Gemisch  von  Benzol  und  Alkylchlorid  als  Contact-Wirkung.  Es  findet  nämlich 
beim  blossen  Erhitzen  von  Benzol  mit  z.  B.  Aethylchlorid  eine  Einwirkung 
nicht  statt;  wird  aber  dem  Gemisch  vor  dem  Erwärmen  eine  kleine  Menge 
Aluminiumchlorid  zugesetzt,  so  entstehen  Salzsäure  und  Aethylbenzol,  während 
das  Aluminiumchlorid  am  Ende  der  Reaction  unverändert  im  Reactions- 
gemische  sich  wiederfindet.  Wasserstoffsuperoxyd  wird  durch  Berührung 
mit  fein  vertheiltem  Silber,  Platin  etc.  sofort  in  Wasser  und  Sauerstoff  zer- 
legt, ohne  dass  an  den  Metallen  selbst  irgend  eine  Veränderung  nachweisbar 
wäre;  die  Zersetzung  des  chlorsauren  Kaliums  durch  Erhitzen  geht  viel  rascher 
und  regelmässiger  vor  sich,  wenn  dasselbe  mit  Braunstein  gemischt  ist,  ohne 
dass  im  Reactionsproducte  eine  Veränderung  des  Braunsteins  nachweisbar  wäre; 
Chlorkalk  liefert  beim  Erwärmen  mit  einer  Spur  eines  Kobaltsalzes  einen  gleich- 
massigen  Strom  von  Sauerstoff  etc.  Alle  diese  Erscheinungen,  bei  denen  eine 
Veränderung  der  sie  hervorrufenden  Reagentien  nach  der  Reaction  nicht  nach- 
zuweisen ist,  hat  man,  da  sie  einfach  unerklärlich  erschienen,  als  blosse  Con- 
tactwirkung  gedeutet.  Es  ist  aber  jetzt  in  vielen  Fällen  gelungen,  diese 
„Contact- Wirkungen"  durch  eine  Aufeinanderfolge  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung verlaufender  chemischer  Processe  zu  erklären,  durch  deren  letzten  die 
ursprünglich  zugesetzte  Substanz  wieder  zurückgebildet  wird.  So  liefert  im 
ersten  Beispiel  Benzol  mit  Aluminiumchlorid  unter  Austritt  von  Salzsäure  zu- 
nächst eine  Verbindung  C6H5AICL,  die  sich  mit  Aethylchlorid  nach  der  Glei- 
chung CeHsCaAlCla  +  CACl^CeH^Cg.Hs  +  AICI3  ZU  Aethylbenzol  und  Alu- 
miniumchlorid umsetzt,  so  dass  am  Ende  der  Reaction  das  ursprünglich  zu- 
gesetzte Chloraluminium  scheinbar  unverändert  wieder  gewonnen  wird.  In 
ähnlicher  Weise  ist  die  Einwirkung  fein  vertheilter  Metalle  auf  H2O2,  von 
Cobaltsalzen  auf  Chlorkalk  durch  eine  Wechselfolge  von  Oxydations-  und  Re- 
ductions-Vorgängen  zu  erklären.  In  einzelnen  Fällen  ist  es  auch  bisher 
noch  nicht  gelungen,  die  der  „kataly tischen  Action"  zu  Grunde  liegenden 
chemischen  Vorgänge  zu  erforschen. 

8.  Als  Status  nascens  bezeichnet  man  den  Entstehungszustand  der 
Elemente,  jenen  Zustand,   in  dem  sie  sich  befinden   in  demselben   Momente, 
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WO  sie  aus  einer  Verbindung  abgeschieden,  in  Freiheit  gesetzt  werden. 
Es  ist  schon  oft  beobachtet  worden,  dass  die  Elemente  in  diesem  Zustande 
eine  viel  energischere  Wirkung  auszuüben  vermögen,  als  im  sogenannten  freien 
Zustande,  d.  h.  wenn  sie  erst  nach  ihrer  Darstellung  und  nicht  unmittelbar 
im  Augenblick  derselben  zur  Wirkung  kommen.  Diese  eigenthümliche 
Erscheinung  erklärt  sich  auf  Grund  der  atomistischen  Hypothese  über  die 
Constitution  der  Materie  in  folgender  Weise:  Die  Elemente  wirken  nur  in 
Atomen  aufeinander  und  werden  auch  ebenso  nur  in  Form  von  Atomen  in 
Freiheit  gesetzt;  in  dieser  Form  können  sie  jedoch  vermöge  der  „Werthigkeit", 
des  ihnen  innewohnenden  Bindungsbestrebens  nicht  lange  bleiben;  sie  ver- 
einigen sich  daher  so  bald  wie  möglich  mit  anderen,  gleichartigen  oder  un- 
gleichartigen Atomen.  Wird  nun  einem  frei  werdenden  Atom  eine  Verbin- 
dung dargeboten,  die  Elemente  etc.  von  starker  Affinität  für  das  Atom  besitzt, 
so  werden  diese  Elemente  mit  der  ganzen  lebendigen  Kraft,  über  die  das 
freie  Atom  verfügt,  angezogen.  Sind  solche  Körper  hingegen  nicht  vor- 
handen, so  vereinigen  sich  die  gleichartigen  Atome  zu  elementaren  Molekülen; 
sollen  nun  diese  eine  Wirkung  ausüben,  so  müssen  sie  zunächst  in  Einzel- 
atome gespalten  werden,  wozu  eine  gewisse  Kraft  nothwendig  ist,  so  dass 
nicht  die  ganze  verfügbare  Energie  zur  Reactionswirkung  verw^endet  werden 
kann. 

Thermochemie.  Die  chemischen  Reactionen  werden  immer  nur  durch 
äussere  Einflüsse  hervorgebracht;  die  Wirkung  dieser  Agentien,  wie  Licht, 
Wärme,  Elektricität,  mechanische  Einwirkungen,  als  Stoss,  Schlag,  Reibung 
etc.  besteht  in  Mittheilung  von  Bewegung,  wodurch  die  chemischen  Verän- 
derungen eingeleitet  oder  hervorgerufen  werden.  Bei  allen  chemischen  Reac- 
tionen, ebenso  bei  der  Lösung  von  festen  Körpern  in  Flüssigkeiten,  finden 
Energieänderungen  statt,  die  sich  zunächst  in  thermischen  Veränderungen 
äussern.  Es  gibt  Reactionen,  bei  denen  eine  Abgabe,  ein  Freiwerden  von 
Wärme,  und  solche,  bei  denen  eine  Bindung,  ein  Verbrauch  von  Wärme  statt- 
findet. Man  nennt  erstere  exothermische,  letztere  endothermische 
Reactionen.  Letztere  finden  nur  unter  fortwährender  Energiezufuhr  statt, 
während  erstere,  sobald  einmal  durch  irgend  einen  äusseren  Anlass  die  Re- 
action  begonnen  hat,  ohne  jede  weitere  Einwirkung  von  aussen  verlaufen. 
Selbstverständlich  können  ebensowohl  synthetische,  als  analytische  Reactionen 
exothermischer  oder  endothermischer  Natur  sein.  Das  bei  einer  ex o ther- 
mischen Synthese  auftretende  Reactionsproduct  zeichnet  sich  durch  ge- 
wisse Beständigkeit  aus;  um  es  wieder  zu  zersetzen,  bedarf  es  fortwährender 
Energiezufuhr,  u.  zw.  muss  soviel  Energie  zugeführt  werden,  als  bei  der  Ver- 
bindung frei  wurde;  es  ist  also  die  Zersetzung  einer  durch  exothermische 
Synthese  entstandenen  Verbindung  (sog.  exothermischen  Verbindung) 
eine  endothermische  Reaction.  Andererseits  sind  die  durch  eine  endother- 
mische Synthese  entstandenen  Substanzen  (endothermische  Verbin- 
dun  g  e  n)  verhältnismässig  leicht  zersetzlich;  wenn  durch  irgend  einen  äusseren 
Anstoss  die  Zersetzung  angeregt  wird,  so  geht  dieselbe,  ohne  jede  Zufuhr 
äusserer  Energie,  vor  sich,  und  dauert  so  lange  fort,  bis  die  Verbindung- 
voll  stand  ig  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  ist;  häufig  erfolgt  die  Zerlegung 
endothermischer  Verbindungen,  die  stets  geneigt  sind,  die  ihnen  bei  ihrer 
Bildung  zugeftihrte  Energiemenge  wieder  abzugeben,  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit.  Während  also  einerseits  exothermische  Verbindungen  recht  be- 
ständig sind  und  zwar  umso  beständiger,  je  mehr  Wärme  bei  ihrer  Bildung 
frei  wurde,  sind  andererseits  endothermische  Verbindungen  leicht  zur  Zer- 
setzung unter  Abgabe  von  Wärme  geneigt.  Aus  diesen  beiden  Thatsachen- 
gruppen  lässt  sich  der  Satz  ableiten:  Bei  chemischen  Veränderungen  besteht 
das  Bestreben  zur  Erzeugung  desjenigen  Körpers  oder  Körpercomplexes,  bei 
dessen  Bildung  die  grösste  Wärmeentwicklung  stattfindet.  Dieser  Satz,  welcher 
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der  Grundsatz  der  grössten  Wärnieentwickelung  lieisst,  erleidet 
eine  gewisse  Einschränkung,  die  durch  die  Beständigkeit  oder  Stabilität  der 
Körper  bedingt  wird.  Im  allgemeinen  ist  der  Grundsatz  der  grössten  Wärme- 
entwicklung vielfach  dazu  geeignet,  die  thatsächlich  beobachteten  Verhältnisse 
bei  der  Bildung  und  Zerlegung  chemischer  Verbindungen  zu  erklären.  So 
entsteht  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  nur  COo  kein  CO,  weil  bei  der 
Entstehung  ersterer  Verbindung  mehr  Energie  entwickelt  wird,  als  bei  der  der 
letzteren;  im  thermischen  Maasse  ausgedrückt,  beträgt  dieselbe  für  Kohlendioxyd 
96*9  Calorien,  bei  Kohlenmonoxyd  28"5  Calorien,  was  man  durch  folgende  Be- 
zeichnungen ausdrückt:  (C,0)  =  28"5,  (C,02)  =  96-87.  Bei  der  Vereinigung  von 
Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  entstehen  68-37  Calorien,  was  genau  der  Differenz 
(C,  O2)  —  (C;  0)  entspricht,  d.  h.  es  ist  gleichgiltig,  ob  eine  Verbindung  durch 
ein  Zwischenproduct  hindurch  oder  direct  entsteht;  die  Zahl  der  bei  ihrer 
Bildung  frei  werdenden,  resp.  verbrauchten  Calorien  ist  immer  dieselbe.  Noch 
eine  andere  Schlussfolgerung  lassen  diese  Zahlen  zu:  aus  der  Thatsache,  dass 
(C0,0)  =  68-37  und  aus  der  von  anderen  Verbindungen  her  bekannten  Eigen- 
thümlichkeit,  dass  bei  der  Bindung  der  ersten  Atome  gewöhnlich  eine  etwas 
grössere  Wärmeentwicklung  stattfindet,  als  bei  jener  der  späteren,  lässt  sich 
schliessen,  dass  auch  bei  der  Bindung  des  ersten  Wasserstoffatomes  etwa  68*4 
Calorien  entwickelt  w^erden  würden,  wenn  nicht  eine  gewisse  Energiemenge 
nöthig  wäre,  um  die  Kohlenstoffmoleküle  in  Atome  zu  zerlegen  und  letztere 
in  Gasform  überzuführen;  diese  Menge  beträgt  circa  (68-4 — 28-5  =)  39-9  Ca- 
lorien. In  Uebereinstimmung  damit  steht  auch  die  bei  der  Bildung  von  CS2, 
CNH,  C2H2  aus  den  Elementen  auftretende  Wärmebindung,  während  sonst 
bei  jeder  directen  chemischen  Verbindung  von  Elementen  Wärme  entwickelt 
wird.  Eine  Ausnahme  von  dem  Grundsatz  der  grössten  Wärmeentwicklung 
scheint  bei  der  Verbrennung  von  Schwefel  stattzufinden;  es  entsteht  dabei 
hauptsächlich  SO2  und  fast  kein  SO3,  obwohl  (S,  Og)  =  71-0,  (S,  O3)  =  103-2. 
Es  erklärt  sich  dies  aus  der  geringen  Beständigkeit  des  Schwefeltrioxydes,  das 
bei  Rothglut  leicht  in  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  zerfällt.  Es  muss  nämlich 
bei  allen,  eine  hohe  Bildungswärme  aufweisenden  Verbindungen,  die  in  der 
Hitze  zersetzlich  sind,  die  Bildungswärme  gleichzeitig  abgeleitet  oder  entzogen 
werden,  damit  diese  Verbindungen  überhaupt  entstehen  können.  Vielleicht 
beruht  auf  einer  solchen  wärmeableitenden  Wirkung  die  „katalytische  Fä- 
higkeit" des  feinverth eilten  Platins,  die  beispielsweise  die  Reaction  SOg  -[-  0  = 
SO3  ermöglicht,  ferner  die  grössere  Reactionsfähigkeit  vieler  Körper,  wenn  sie 
eine  galvanische  Kette  bilden,  wobei  die  chemische  Energie  in  Form  von 
Elektricität  abgeleitet  wird,  wie  die  Verbindung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  der  Entstehung  des  Polarisationsstromes. 

Zur  Erklärung  der  eigentlichen  Bedeutung  von  Symbolen,  wie  (H,  Cl)  =  22 
ist  zu  erinnern,  dass  vor  der  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasserstoff  zunächst 
eine  Spaltung  der  Chlormoleküle,  ebenso  der  Wasserstoffmoleküle  in  Einzel- 
atome stattfinden  muss.  Die  richtige,  die  materiellen  und  thermischen  Ver- 
hältnisse wiedergebende  Reactionsgleichung  für  die  Vereinigung  von  Chlor 
und  Wasserstoff  lautet  also:  H2  +  Clg  =  2HC1  -|-  44  Calorien.  Es  ist  die 
Affinität  zwischen  H^  und  CI2  um  44  Calorien  grösser,  als  die  Summe  der 
Affinitäten  von  H  zu  H  und  von  Cl  zu  Cl.  Je  mehr  Calorien  bei  der  Bildung 
einer  Verbindung  frei  werden,  desto  beständiger  ist  sie;  endothermische  Ver- 
bindungen sind  am  leichtesten  zersetzlich.  Es  ist  z.  B.  (H,  Cl)  =  22,  (H,Br)  :=  8-4, 
(H, J)  =  —  6-0.  Durch  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  ist  die 
endothermische  Verbindung  JH  unter  Explosion  vollständig  zersetzt;  die 
Verbindung  CIH  dagegen  erleidet  erst  bei  einer  Temperatur  über  1500"  eine 
beginnende  Zersetzung. 

Andererseits  wird  die  Verbindung  JH,  da  sie  endothermisch  ist,  nur 
durch  beständige  Wärmezufuhr  erzeugt,  aber  durch  Wärme  auch  wieder  leicht 
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zur  Zersetzung  angeregt;  es  findet  deshalb  die  directe  Vereinigung  von  Jod 
mit  Wasserstoti"  niemals  vollständig  statt,  da  die  Reaction  durch  das  entgegen- 
gesetzte Zersetzungsbestreben  der  Verbindung  begrenzt  wird.  Es  treten  also 
gleichzeitig  zwei  Reactionen  neben  einander  auf:  eine  synthetische  J  -j-  H  ^  JH, 
und  eine  in  entgegengesetzter  Richtung  verlaufende,  analytische  JH  =  J  -j-  H. 
Beide  begrenzen  einander  gegenseitig.  Solche  umkehrbare  oder  inverse 
Reactionen  kennt  man  zahlreiche:  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  Sauer- 
stoff setzt  sich,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  theilweise  in  Wasser  und 
Chlor  um,  während  andererseits  aus  Chlor  und  Wasser  bei  der  Einwirkung 
des  Tageslichtes  bereits  Salzsäure  und  Sauerstoff  entstehen;  auch  hier  geht 
die  Reaction  nicht  vollständig  vor  sich.  In  jedem  der  beiden  Fälle  wird  die 
eben  statthabende  Reaction  durch  die  entgegengesetzte  begrenzt,  so  dass  wenn 
die  Reaction  in  einem  geschlossenen  Raum  stattfindet,  sich  endlich  ein  Gleich- 
gewichtszustand einstellt,  bei  dem  alle  4  Substanzen  (Cl,  H2O,  0  und  HCl) 
vorhanden  sind.  Wird  hingegen  für  Wegschaöung  der  Reactionsproducte  ge- 
sorgt, so  können  derlei  Reactionen  auch  vollständig  verlaufen.  Je  nach  den 
Bedingungen  tritt  bald  die  eine,  bald  die  entgegengesetzte  Reaction  auf;  man 
bezeichnet  diese  Erscheinung  als  Massen  Wirkung.  So  wird  Wasserdampf 
durch  glühendes  Eisen  zerlegt  unter  Bildung  von  Eisenoxyden  und  Entwicklung 
von  Wasserstoff;  andererseits  ward  Eisenoxyd  in  der  Hitze  durch  Wasserstoff 
reducirt  unter  Bildung  von  Wasser  und  metallischem  Eisen.  Erstere  Reaction 
erklärt  man  durch  spurenweise  Zersetzung  des  Wasserdampfes;  es  bildet  sich 
durch  Verbindung  des  entstandenen  Sauerstoffs  mit  dem  Eisen  die  Substanz  Fes 0^, 
während  der  Wasserstoff  durch  überschüssige  Wassermoleküle  fortgeführt  wird. 
In  ähnlicher  Art  wird  das  Zustandekommen  der  umgekehrten  Reaction  bei 
Anwesenheit  von  überschüssigem  Wasserstoff'  durch  spurenweise  Zersetzung  des 
Eisenoxydes  erklärt.  Auch  hier  wird,  wenn  die  Reactionsproducte  nicht  ent- 
w^eichen  können,  schliesslich  ein  Gleichgewichtszustand  eintreten,  indem  alle 
vier  Substanzen  (Eisen,  Eisenoxyd,  Wasser  und  Wasserstoff)  vorhanden  sind. 

Dissociation.  Es  wurde  bereits  zu  wiederholtenmalen  darauf  hinge- 
wiesen, dass  die  Zersetzung  der  endothermischen  Verbindungen  beim  Erwärmen 
nur  allmälig  stattfindet,  so  beginnt  die  Zersetzung  des  Wassers  gegen  1000° 
und  ist  bei  etwa  2500°  erst  halb  vollendet.  Die  Menge  des  in  gleicher  Zeit 
erhaltenen  Knallgases  wächst  successive  mit  der  Temperatur.  Man  bezeichnet 
eine  solche  allmälig  stattfindende  Zersetzung,  deren  Grad  von  der  Temperatur 
abhängig  ist,  als  Dissociation;  die  Zersetzung  aller  exothermischen  Ver- 
bindungen durch  Wärme  ist  eine  Dissociation;  die  exothermischen  Verbindungen 
nehmen  bei  ihrer  Zerlegung  Energie  auf  und  können  daher  nur  allmälig,  ent- 
sprechend der  Energiezufuhr,  zerlegt  werden.  Die  Wärme  wirkt  hiebei  der 
chemischen  Affinität  der  Componenten  entgegen;  bei  einer  Erniedrigung  der 
Temperatur  findet  daher  eine  partielle  Wiedervereinigung  der  letzteren  statt. 

Zur  Erklärung  der  Dissociationserscheinungen  nimmt  man  an,  dass  nicht 
blos  die  Moleküle  Bewegungen  ausführen,  sondern  auch  die  Atome  innerhalb 
des  Moleküls  sich  in  schwingender  Bewegung  befinden.  Durch  Wärmezufuhr 
wird  sowohl  die  Bewegung  der  Moleküle,  als  auch  jene  der  Atome  verstärkt; 
bei  einer  bestimmten  Energie  überwinden  die  Atomschwingungen  die  che- 
mische Affinität  —  die  gebundenen  Atome  trennen  sich  von  einander.  Ferners 
besitzen,  in  Folge  unregelmässiger  Zusammenstösse  nicht  alle  Moleküle  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  dieselbe  Geschwindigkeit;  die  sich  schneller  bewegenden 
sind  wärmer,  die  langsameren  kälter.  Der  Zersetzung  unterliegen  nur  die  höher 
erwärmten  Moleküle,  deren  Zahl  mit  der  Temperatur  zunimmt;  somit  ist  die 
Dissociation  eine  allmälige  und  ihre  Grösse  steigt  mit  der  Temperatur. 

Bei  dem  Studium  der  Dissociationserscheinungen  fester  Körper,  welche 
bei  ihrer  Zersetzung  Gase  entwickeln,  ergibt  sich,  dass  die  Dissociation  nicht 
nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch  vom  Druck  abhängig  ist.     Wird  z.  B. 

Bibl.  med.  Wissenschaften,    II.  Chemie.  O 
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Wasserstofikalium,  eine  silberglänzende  Substanz,  die  durch  Ueberleiten  von 
Wasserstoff  über  erhitztes  Kalium  erhältlich  ist,  in  einem  geschlossenen,  mit 
einem  Manometer  verbundenen  Gelasse  erhitzt,  so  findet  eine  Dissociation  in 
Kalium  und  Wasserstoff  statt,  die  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nm-  so 
lange  fortschreitet,  bis  der  Wasserstoff  eine  bestimmte  Tension  erlangt  hat; 
diese  Tension  beträgt  bei  330"  C.  45  mm.  So  wie  diese  Tension  erreicht  ist, 
hört  die  Dissociation  auf;  sie  geht  jedoch,  bei  derselben  Temperatur,  wieder 
weiter,  wenn  man  den  Wasserstoff  durch  Auspumpen  entfernt,  u.  zw.  wiederum, 
so  lange,  bis  die  Dampfspannung  wieder  45  mm  beträgt.  Bringt  man  umgekehrt 
zu  der  ganz  oder  theilweise  zersetzten  Verbindung  Wasserstoff  hinzu,  erhöht 
also  (bei  gleichbleibender  Temperatur)  den  Dampfdruck  über  45  mm,  so  findet 
Rückbildung  des  Kaliumwasserstoffes  statt.  Es  kann  also  bei  ein  und  derselben 
Temperatur  Zerlegung  oder  Bildung  einer  Verbindung  stattfinden,  je  nachdem 
der  äussere  Druck  erniedrigt  oder  erhöht  wird.  Jener  Druck,  bei  dem  weder 
Zerlegung,  noch  Rückbildung  stattfindet,  hdsst  Dissociationstension. 
Dieselbe  ist  natürlich  für  verschiedene  Temperaturen,  sowie  auch  für  verschie- 
dene Substanzen  verschieden;  dagegen  ist  sie  unabhängig  von  der  relativen 
Menge  des  dissociirten  Körpers  und  von  dem  Raum,  den  das  entweichende 
Gas  erfüllen  kann. 

In  gleicher  Weise,  wie  Kaliumwasserstoff',  verhalten  sich  alle  exother- 
mischen  Verbindungen  bei  der  Zersetzung  in  ihre  Componenten:  Durch  Er- 
höhung des  Druckes  über  die  Dissociationstension  werden  sie  zurückgebildet. 
Dagegen  findet  bei  der  Zersetzung  der  endothermischen  Verbindungen,  welche 
unter  Wärmeentwicklung  vor  sich  geht  und  durch  die  äussere  Erwärmung 
nur  eingeleitet  wird,  durch  Erhöhung  des  äusseren  Druckes  oder  Erniedrigung 
der  Temperatur  eine  Wiedervereinigung  der  Zersetzungsproducte  nicht  statt. 
Auffällig  ist  die  grosse  Analogie  zwischen  den  Erscheinungen  der  Dissociation 
und  der  Verdampfung  von  Flüssigkeiten;  ähnlich,  wie  die  dissociirbaren  Körper, 
zeigen  auch  die  Flüssigkeiten  bei  jeder  Temperatur  eine  bestimmte  Tension 
der  Dämpfe,  durch  welche  die  Verdampfung  beschränkt  wird;  durch  Erniedrigung 
des  Druckes  im  geschlossenen  Räume  wird  weitere  Verdampfung,  durch  Er- 
höhung desselben  Rückbildung  der  Flüssigkeit  bewirkt.  Es  scheint  diese 
Analogie  auf  einen  engen  Zusammenhang  zwischen  den  „chemischen"  Affi- 
nitätskräften und  der  „physikalischen"  Cohäsion  hinzuweisen. 

Krystallographie. 

Die  Chemie  beschäftigt  sich  mit  den  Veränderungen,  welche  die  Körper 
erleiden;  dazu  ist  die  Kenntnis  ihrer  Eigenschaften  nothwendig.  Zunächst 
unterscheidet  man  drei  Aggregatzustände:  fest,  flüssig  und  gasförmig,  die 
durch  die  verschiedene  Entfernung  der  Moleküle  von  einander  bedingt  sind. 
Die  festen  Körper  zeigen  wieder  ein  zweifaches  Verhalten:  sie  besitzen 
entweder  in  allen  räumlichen  Richtungen  gleiche  Eigenschaften  (amorphe 
Körper)  oder  sie  weisen  in  bestimmten  Richtungen  Verschiedenheiten  auf 
(krystallische  Körper).  Die  Ursache  hievon  liegt  darin,  dass  bei  ersteren 
die  kleinsten  substantiellen  Theilchen  ganz  unregelmässig  nach  allen  Raum- 
richtungen hin  gelagert  sind,  während  sie  bei  letzteren  in  bestimmten  Richtungen 
orientirt  erscheinen,  so  dass  die  entstehenden  Gestalten  gewöhnlich  in  Bezug 
auf  gewisse  Ebenen  eine  Symmetrie  besitzen,  sich  durch  solche  Ebenen  in 
symmetrische  Hälften  zerlegen  lassen.  Man  theilt  die  Krystalle  nach  der 
Zahl  der  an  ihnen  nachweisbaren  Symmetrieebenen  in  6  Systeme  ein,  die  man 
als  a-,  mono-,  tri-,  penta-,  hepta-  und  ennea  -  symmetrisches  System  be- 
zeichnet. Es  lässt  sich  auf  rechnerischem  Wege  nachweisen,  dass  es  keinen 
Krystall  geben  kann,  der  sich  nicht  in  eines  dieser  Systeme  einreihen  Hesse. 
Die  äussere  Form  der  völlig  ausgebildeten  Krystalle  ist  von  regelmässig 
angeordneten  Flächen,   Kanten   und    Ecken  begrenzt,    deren   räumliche   Ver- 
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theilung  durch  die  Zahl  der  vorhandenen  Symmetriee])enen  wesentlich  bedingt 
wird.  Statt  der  Symmetrieebenen  benutzt  man  als  Eintheilungsprincip  auch 
das  Axensystem  der  Krystalle,  d.  h.  ein  System  von  Richtungen,  die  man 
durch  den  Mittelpunkt  der  Krystalle  derart  gelegt  denkt,  dass  die  Flächen  zu 
ihnen  symmetrisch  liegen.  Man  nimmt  gewöhnlich  drei,  beim  hexogonalen 
System  4  Axen  an.  Die  Lage  einer  Krystallfläche  im  Räume  wird  durch 
die  Durchschnittspunkte  derselben  auf  den  Krystallaxen,  respective  durch  die 
Abstände  derselben  vom  Centrum  des  Axenkreuzes  bestimmt.  Diese  Abstände 
heissen  die  Parameter  der  Fläche.  Jene  Krystallgestalten,  bei  denen  alle 
Flächen  dasselbe  Parameterverhältnis  besitzen,  heissen  einfache  Krystall- 
gestalten, jene,  die  Flächen  mit  verschiedenem  Parameterverhältnis  ent- 
halten, heissen  Combinationen.  So  schneiden  z.  B.  alle  Flächen  des  Oc- 
taeders  die  drei  Axen  in  gleichem  Abstand,  beim  Würfel  schneiden  alle 
Flächen  zwei  Axen  in  unendlicher  Entfernung  (d.  h.  sie  sind  ihnen  parallel), 
die  dritte  in  einem  bestimmten  Abstand  a.  Eine  Combination  von  Würfel  und 
Octaeder  enthält  ebensowohl  Flächen  der  ersten,  als  auch  der  zweiten  Art, 
u.  zw.  genau  soviel  Würfelflächen  als  am  Würfel,  und  genau  soviel  Octaeder- 
flächen,  als  am  Octaeder  vorhanden  sind.  Nach  den  Axenverhältnissen  be- 
nennt man  die  Krystallsysteme  in  der  oben  angegebenen  Reihenfolge  auch 
folgendermassen:  triklines  System  (keine  Symmetrie-Ebene;  drei  ungleiche 
Axen,  die  alle  drei  auf  einander  schief  stehen);  monoklines  System  (eine 
Symetrie-Ebene;  drei  ungleiche  Axen,  von  denen  zwei  schief  gegeneinander  ge- 
richtet sind  und  die  dritte  auf  beiden  senkrecht  steht);  rhombisches 
System  (drei  Symmetrie-Ebenen;  drei  ungleich  lange  Axen,  die  sich  wechsel- 
weise unter  rechten  Winkeln  schneiden);  quadratisches  System  (fünf 
Symmetrie-Ebenen;  drei  rechtwinklige  Axen,  von  denen  zwei  (Nebenaxen)  gleich 
lang  sind,  die  dritte  (Hauptaxe)  kürzer  oder  länger);  hexagonales  System 
(7  Symmetrie-Ebenen;  drei  gleichlange,  unter  60°  sich  wechselseitig  schnei- 
dende Nebenaxen,  die  in  einer  Ebene  liegen  und  eine  vierte,  auf  deren  Ebene 
senkrecht  stehende  Hauptaxe);  reguläres  oder  tesserales  System 
(9  Symmetrie-Ebenen;  drei  gleich  lange  Axen,  die  sich  wechselseitig  unter 
rechten  Winkeln  schneiden). 

Fünf  unter  diesen  krystallographischen  Systemen  sind  dreiaxig  (tri- 
metrisch),  das  hexagonale  ist  vi  er  axig  (tetrametrisch).  Bei  den  trimetrischen 
Systemen  sind  entweder  alle  Axen  rechtwinklig  auf  einander  (orthome- 
trische  Systeme:  rhombisch,  quadratisch,  regulär),  oder  sie  schliessen 
auch  schiefe  Winkel   ein  (klinometrische   Systeme:    monoklin,  triklin). 

In  Bezug  auf  die  optischen  Eigenschaften  unterscheidet  man  isotrope 
und  anisotrope  Krystalle ;  zu  ersteren  gehören  nur  die  regulären  Kry- 
stalle, welche,  gleich  den  amorphen  Körpern,  das  Licht  einfach  brechen. 
Die  Krystalle  aus  den  fünf  übrigen  Systemen  sind  anisotrope,  d.  h.  sie 
brechen  im  allgemeinen  das  Licht  doppelt,  zeigen  aber  entweder  in  einer 
oder  in  zwei  Richtungen  einfache  Brechbarkeit.  Erstere  heissen  optisch 
einaxig;  es  gehören  dazu  die  Formen  des  quadratischen  und  hexagonalen 
Systems;  letztere  heissen  optisch  zwei  axig  (rhombische,  monokline  und 
trikline  Formen). 

Allgemeine  Gesetze  über  die  Anordnung  der  Begrenzungs- 
elemente an  Krystallen. 

Als  Begrenzungselemente  sind  bei  den  Krystallen  Flächen,  Kanten  und 
Ecken  wahrnehmbar.  Die  Flächen  schneiden  sich  unter  gewissen  Winkeln 
(Flächenwinkel),  ihre  Schnittlinien  sind  die  Kanten,  die  sich  ebenfalls 
unter  bestimmten  Winkeln  schneiden  (Kanten winkel);  ihre  Schnittpunkte 
bilden  die  Ecken.  Ueber  die  räumliche  Lagerung  dieser  Elemente  gelten 
folgende  allgemeine  Gesetze: 
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1.  Gesetz  der  Winkelconstanz:  An  sämmtlichen  Krystallen 
derselben  Substanz  schneiden  sich  entsprechende  Flächen  in 
gleichliegenden  Kanten  stets  unter  gleichen  Winkeln.  Aus  dieser 
Constanz  der  Flächenwinkel  folgt  unmittelbar  die  Constanz  der  Kantenwinkel 
für  ein  und  dieselbe  Substanz,  so  dass  also  die  Winkel,  welche  die  Flächen, 
ebenso  auch  die  Kanten  einer  Substanz  miteinander  machen,  für  dieselbe 
charakteristisch  sind,  d.  h.  dass  durch  Winkelmessungen  krystallisirte  Sub- 
stanzen identificirt  werden  können.  Zur  Identificirung  nicht  verwendbar  sind 
die  Krystallformen  des  regulären  Systems,  da  die  Flächen-  und  Kantenwinkel 
bei  jeder  beliebigen  Krystallgestalt  dieses  Systems  für  alle  in  diesem  System 
krystallisirenden  Substanzen  dieselben  sind. 

2.  Gesetz  der  rationalen  Kantenschnitte.  Wählt  man  aus 
sämmtlichen  Begrenzungsflächen  eines  Krystalls  drei  beliebige  aus,  die  sich 
in  drei  von  einem  Punkte  0  ausgehenden  Kanten  OX,  OY,  OZ,  schneiden 
mögen,  so  ist  die  Lage  einer  vierten  Fläche  ABC  gegen  diese  drei  Flächen 
durch  die  Abschnitte  OA,  OB,  OC  völlig  bestimmt;  ebenso  die  Lage  einer 
fünften  Fläche  durch  OM,  ON,  OP.  Bezeichnet  man  OA  :  OB  :  OC  mit  a  :  b  :  c, 
OM  :  ON  :  OP  mit  m  :  n  :  p,  so  zeigt  sich,  welche  Flächen-  und  Körperformen 

immer   man    auch    anwenden    möge,    dass    das    Verhältniss  —  •  -  •"  -    durch 

^  a    b    c 

rationale  ganze  Zahlen  (h  :  k  :  1)  ausdrückbar  ist,  obwol  a  :  b  :  c,  ebenso  m  :  n :  p, 
ebenso  m  :  a,  n  :  b,  p  :  c  für  sich  beobachtet,  meist  irrationale  Verhältnisse 
darstellen.  Man  kann  also  allgemein  sagen:  Die  Flächen  eines  Kry- 
stalles  schneiden  sich  unter  solchen  Winkeln,  dass  die  drei 
Quotienten  je  der  beiden  Stücke,  welche  zwei  beliebige  Flächen 
auf  jeder  der  drei  von  einem  Punkt  ausgehenden  und  von  drei 
beliebigen  anderen  Flächen  des  Krystalls  gebildeten  Kanten 
abschneiden,  sich  stets  wie  rationale,  ganze  Zahlen  verhalten. 
Eine  andere  Ausdrucksform  für  dieses  Gesetz  ist  folgende :  Legt  man  alle 
Flächen  eines  Krystalls  durch  denselben  Punkt  einer  von  drei  in  einem  Punkt 
zusammenstossenden  Kanten,  so  schneiden  sie  aufjeden  der  beiden  anderen  Kanten 
Stücke  ab,  welche  zu  einander  in  rationalen  Verhältnissen  stehen.  Diese 
Ausdrucksweise  ist  ermöglicht  durch  den  Grundsatz,  dass  eine  Kry  st  all- 
fläche durch  eine  Verschiebung  parallel  mit  sich  selbst  eine 
kryst allographische  Veränderung  nicht  erleidet.  Das  Gesetz 
der  rationalen  Kantenschnitte,  das  auf  rein  inductivem  Wege  gefunden  wurde, 
gestattet  die  Vorausbestimmung  der  an  einem  Kry  stalle  möglichen  Flächen; 
es  können  nämlich  nur  solche  Flächen  vorkommen,  die  diesem  Gesetze  folgen. 
Eine  unmittelbare  Folgerung  dieses  Gesetzes  ist  das  Gesetz  der  ratio- 
nalen Parameter  (Axenverhältnisse),  welches  besagt,  dass  die  Ableitungs- 
zahlen (d.  h.  die  Zahlen  m,  n,  p,  mit  denen  man  die  Parameter  a,  b,  c, 
einer  beliebig,  aber  ein  für  alleraal  feststehend  gewählten  Einheitsfläche  mul- 
tipliciren  muss,  um  das  Parameterverhältnis  d  :  c  :  f  =  ma  :  nb  :  pc  einer 
anderen  Krystallfläche  zu  erhalten)  aller  Fläch  eneinesKrystallesrational 
sind,  vorausgesetzt,  dass  die  Axen  parallel  mit  wirklichen  oder  möglichen 
Kanten  des  Krystalls  sind  und  dass  die  Axenlängen  die  auf  diesen  durch  eine 
Krystallfläche  abgeschnittenen  Stücke  sind.  Wie  oben  kann  man  auch  sagen: 
Mögliche  Krystallflächen  sind  alle  jene,  die  dem  Gesetz  der  rationalen  Ab- 
leitungszahlen entsprechen,  während  Flächen  mit  irrationalen  Ableitungszahlen 
unmöglich  sind. 

3.  Das  Zonengesetz.  Als  Zone  bezeichnet  man  einen  Complex  von 
Krystallflächen,  die  alle  einer  Kante  (der  sogenannten  Zonenaxe)  parallel 
sind  und  sich  somit  alle  (eventuell  in  der  Erweiterung)  in  Kanten  schneiden, 
die  untereinander  und  mit  der  Zonenaxe  parallel  sind.    Flächen,  die  in  einer 
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Zone  liegen,  heissen  tantozonal.  Schon  durch  je  zwei  Flächen  ist  die 
Richtung  der  Zonenaxe  und  damit  im  wesentlichen  auch  die  Zone  selbst  be- 
stimmt. Das  von  Weiss  und  Naumann  aufgestellte  Zonengesetz  nun  lautet: 
Alle  Flächen  eines  Krystalls  stehen  unter  einander  im  Zonen- 
zusammenhang e.  Dieser  ununterbrochene  Zusammenhang  besteht  noth- 
wendigerweise  eben  nur  für  die  Gesammtheit  der  an  einem  Krystall  möglichen 
Flächen.  Bei  den  wirklichen  Krystallen  ist  aber  immer  nur  eine  beschränkte  Zahl 
der  möglichen  Flächen  thatsächlich  ausgebildet,  man  kann  daher  an  ihnen  einen 
ununterbrochenen  Zonenzusammenhang  in  der  Regel  nicht  constatiren.  Nichts- 
destoweniger ist  die  Kenntnis  von  dem  Zonenzusammenhange  der  an  einen 
Krystall  vorhandenen  Flächen  für  die  praktische  Untersuchung  und  Beschrei- 
bung der  Krystalle  von  grosser  Wichtigkeit,  da  man  mit  Hilfe  der  Zonen  sich 
die  zeitraubende  Messung  einer  grossen  Zahl  von  Flächenwinkeln  ersparen  kann. 
Krystallographische  Bezeichnung  der  Kry  stallflächen. 
Nach  dem  von  Weiss  angegebenen  Verfahren,  der  zuerst  die  Axensysteme  in  die 
Krystallographie  einführte,  bezeichnet  man  die  Flächen  durch  die  von  ihnen  auf 
den  Axen  erzeugten  Abschnitte;  z.  B.  ma  :  n  b  :  p  c  —  m,  n  und  p  sind  die 
Ableitungszahlen,  welche  zumeist  in  ganzen  Zahlen,  seltener  in  Brüchen  an- 
gegeben werden;  die  Richtung,  nach  welcher  die  Fläche  sich  erstreckt,  wird  durch 
-|-  und  —  bezeichnet.  Durch  entsprechende  Multiplication  lässt  sich  der  Aus- 
druck ma  :  nb  :  pc  stets  in  einen  solchen  m'a  :  n'b  :  p'c  umwandeln,  in  dem 
m',  n',  p'  ganze  Zahlen  sind.  —  Dividirt  man  diesen  Ausdruck  durch  m'  n'  p', 

so  erhält  man  den  gleichbedeutenden  -7-7  :  —n  '■  — r^,  indem  selbstverständ- 
°  np      mn      mp ' 

lieh    n'  p',  m'  n'   und   m'  p'   ebenfalls   ganze  Zahlen  h,  k,  1  sind.    Die    auf 

diese  Art  erhaltenen  ganzen  Zahlen  h,  k,  1,  mit  welchen  die  Axenlängen  in  den 

Flächenausdrücken   dividirt  werden,    heissen   die   In  die  es  der  Flächen.    In 

einem  gegebenen  Axensystem    ist  eine  Fläche  durch  das  Verhältnis  ihrer  In- 

dices  h  :  k  :  1  ebenso  unzweideutig  bestimmt,  als  durch  das  Verhältnis  der  Ab- 

leitimgszahlen  m  :n  :  p.  Die  Bezeichnung  der  Krystallflächen  durch 

Indices  hat  Miller  eingeführt,  welcher    der  Kürze    halber  die    Axenlängen 

weglässt,  und  die  Indices  stets  in  der  Reihenfolge  schreibt,  in  welcher  sie  sich 

auf  die  mit  a,  b  und  c  bezeichneten  Axen  beziehen.    Negative  Indices  werden 

durch  ein  übergesetztes  —  bezeichnet.    Der  obige  Ausdruck  ~  :  ^  :  -,-  wird 

°  h     k      1 

somit  nach  Miller  durch  h,  k,  1,  der  Ausdruck  ^:  -  :  c  durch  231,  —  ^  :  b  :  c 
__  2     b  o 

durch  311  ersetzt.  Dem  Maximalwerth  unendlich  bei  den  Ableitungszahlen  ent- 
spricht hier  ein  Minimalwerth  0;    ^^c^b  :  c=:  201  etc. —  Ausser  diesen  beiden 

Bezeichnungsweisen,  welche  sich  zunächst  auf  die  einzelnen  Flächen  be- 
ziehen, ist  noch  eine  andere  von  Naumann  eingeführt  worden,  w^elche  die 
ganze  Krystallform  durch  ein  Symbol  ausdrückt;  man  geht  dabei  von  der  ein- 
fachsten Gestalt  des  betreffenden  Systems  aus,  z.  B.  im  regulären  System  vom 
Octaeder  (111)  und  bezeichnet  dieselbe  durch  einen  bestimmten  Buchstaben, 
hier  durch  0;  alle  anderen  einfachen  Formen  des  Systems  werden  dadurch 
bezeichnet,  dass  die  Ableitungszahl  in  Bezug  auf  eine  Axe  stets  als  Einheit 
angenommen  wird  und  die  Ableitungszahlen  in  Bezug  auf  die  beiden  anderen 
Axen  dem  Zeichen  der  Grundgestalt  vor-  und  nachgesetzt  werden,  wobei  die 
Ableitungszahl  1  ausfällt. 

Das  nach  Miller  durch  100,  nach  Weiss  durch  a  :  00  a  :  00  a  be- 
zeichnete Hexaeder  erhält  nach  Naumann  das  Symbol  ooO>o  etc. 

Bildung  und  Bezeichnung  von  Comb  inationen.  Die  Combi- 
nationen,   d.  h.  die  Vereinigung  mehrerer  einfacher  Krystallform en  zu  einem 
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Ganzen  kann  man  sich  in  der  Weise  geometrisch  erklären,  dass  an  den  Kanten 
und  Ecken  der  einen  Form  die  Flächen  der  anderen  mehr  oder  Aveniger  grosse 
Stücke  von  der  ersteren  abschneiden.  Diese  Modification  der  Ecken  und 
Kanten  kann  eine  Abstumpfung  oder  Zu  schärfung  derselben  sein,  sie 
kann  in  gerader  oder  schiefer  Richtung  erfolgen,  aber  stets  bleibt  dabei  der 
Charakter  des  Krystalles  in  Bezug  auf  Symmetrieverhältnisse,  resp.  Axensystem 
gewahrt;  es  combiniren  sich  stets  nur  Formen  desselben  Systems 
und  die  entstandene  Combination  gehört  ebenfalls  diesem  Sy- 
stem an.  Die  Symmetrie-Ebenen  der  combinirten  einfachen  Formen  fallen 
mit  den  entsprechenden  der  Combination  zusammen.  Die  Bezeichnung  der 
Combinationen  erfolgt  zumeist  durch  Zusammenstellen  der  XAUMANx'schen 
Symbole  für  die  in  der  Combination  enthaltenen  einfachen  Formen. 
0,coOoc  bedeutet  eine  Combination  von  Octaeder  und  Hexaeder. 

Holoedrie,  Hemiedrie,  Tetart oedrie.  "Wenn  in  einer  einfachen  Iü.t- 
stallgestalt  alle  zu  ihrer  Begrenzung  gehörenden  Stücke  völlig  ausgebildet  sind  (so 
z.  B,  acht  gleichseitige  Dreiecke  am  Octaeder),  so  heisst  die  Gestalt  holoedrisch 
(vollflächig).  Es  gibt  nun  eine  Reihe  von  Krystallen,  welche  man  aus  den  holo- 
edrischen derart  ableiten  kann,  dass  nach  einer  bestimmten,  durch  die  Sym- 
metrieverhältnisse  des  Systems  bedingten  Gesetzmässigkeit  die  eine  Hälfte 
der  Flächen  verschwunden  ist,  während  sich  die  übrig  bleibenden  bis  zu  ihrem 
Durchschnitt  vergrössern;  es  können  somit  aus  jeder  vollflächigen  Figur,  die 
zu  einer  derartigen  wechselweisen  Ausbildung  und  Unterdilickung  ihrer 
Flächen  geeignet  ist,  je  zwei  Figuren  entstehen,  die  durch  die  halbe  Zahl  von 
Flächen  begrenzt  sind,  wie  jene;  dieselben  heissen  hemiedrische  Gestalten. 
Die  beiden  aus  einem  holoedrischen  Krystall  ableitbaren  Hemiedrien  sind 
entweder  congruent  oder  nicht  zur  Deckung  zubringen,  sie  sind  blos  spie- 
gelb i-ldlich  gleich  (enantiomorph).  Man  bezeichnet  sie  als  positives  und 
negatives  Hemieder.  Die  specielle  Art  und  Weise  der  Hemiedriebildung 
nennt  man  das  Gesetz  der  Hemiedrie;  man  unterscheidet  danach  geneigt- 
flächige und  parallelflächige  Hemiedrien  etc.  Combinationen  von  Hemi- 
edrien können  in  der  Form  holoedrischen  Gestalten  völlig  gleichen,  wie  z.  B. 
die  Combination  eines  +  und  —  Tetraeders  von  einem  Octaeder  duiTh  den 
Anblick  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Es  sind  jedoch  stets  die  dem  einen  He- 
mieder zugehörigen  Flächen  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  von  den 
dem  zweiten  Hemieder  zugehörigen  auffällig  unterschieden,  wlihrend  die  Octa- 
ederflächen  alle  vollkommen  gleichwerthig  sind.  Das  Wesen  der  Hemiedrie 
überhaupt  liegt  darin,  dass  die  eine  Hälfte  der  Flächen,  nach  einem  der 
speciellen  Symmetrie  des  Holoeders  entsprechenden  Gesetz  gruppirt,  von  der 
anderen  Hälfte  (desselben  Holoeders)  physikalisch  verschieden  ist:  besteht  diese 
Verschiedenheit  darin,  dass  die  eine  Hälfte  überhaupt  nicht  ausgebildet  ist, 
dann  entstehen  die  eigentlich  sogenannten  Hemiedrien.  Oft  lassen  sich  die 
Flächen  der  hemiedrischen  Formen  nochmals  in  zwei  Hälften  gruppiren, 
deren  jede  wieder  einen  neuen  Körper  gibt,  dessen  Flächenzahl  nun  nur 
noch  das  Viertel  des  ursprünglichen  Holoeders  beträgt,  so  dass  aus  einer 
einfachen  holoedrischen  Gestalt  vier  correlate  theilflächige  Gestalten  entstehen 
können;  diese  Gestalten  heissen  Tetartoeder  oder  Viertelflächner, 
die  ganze  Erscheinung  Tetart  oedrie.  Die  Tetartoeder  sind  den  Hemiedern 
gegenüber  dasselbe,  was  diese  im  Verhältnis  zu  den  Holoedern  sind,  und  die 
obigen  allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Hemiedrie  beziehen  sich  in  gleicher 
Weise  auf  die  Tetartoedrie. 

Verschieden  von  der  Hemiedrie  ist  die  Hemimorphie;  diese  nur 
in  seltenen  Fällen  vorkommende  Erscheinung  besteht  darin,  dass  ein  Krystall 
an  beiden  Enden  einer  Axe  (A  x  e  des  H  e  m  i m  o  r  p  h  i  s m u  s)  verschieden 
ausgebildet  ist.  indem  entweder  an  den  beiden  Enden  ganz  verschiedene 
Flächen   entwickelt  sind,    oder  derselben  einfachen  Form  angehörige  Flächen 


ALLGEMEINE  CHEMIE.  71 

an  beiden  Enden  der  Axe  verschiedenes  physikalisches  Verhalten  zeigen. 
Solche  Erscheinungen  finden  sich  z.  B.  im  hexagonalen  System  an  Turmalin 
und  Greenockit,  im  rhombischen  System  an  Kieselzinkerz.  Als  Meroedrie 
bezeichnet  man  das,  ebenfalls  äusserst  selten  beobachtete  Fehlen  gewisser, 
von  der  Symmetrie  erforderten  Flächen,  was  besonders  bei  sehr  flächenreichen 
Krystallen  mit  sehr  kleinen  Flächen  vorkommt. 

Dimorphie  und  Polymorphie.  Es  wurde  bereits  früher  erwähnt, 
dass  man  aus  der  Krystallgestalt,  resp.  den  an  ihr  vorkommenden  Winkeln  die 
Substanz  des  Krystalles  erkennen  könne.  Im  allgemeinen  nun  kommt  jeder 
durch  eine  bestimmte  chemische  Formel  ausdrückbaren  Substanz,  sei  sie  nun 
elementar  oder  eine  Verbindung,  eine  einzige  für  sie  charakteristische  Kry- 
stallgestalt zu.  Es  sind  jedoch  einzelne  Fälle  bekannt,  in  denen  ein  und  dieselbe 
chemische  Substanz  in  zwei  oder  mehreren  selbständigen,  nicht  auf  einander 
zurückführbaren,  zu  verschiedenen  Axensystemen  gehörigen  Formen  auftritt, 
die  zuweilen  demselben  Krystallsystem,  zumeist  aber  verschiedenen  angehören. 
Je  nach  der  Zahl  solcher  aus  einander  nicht  ableitbaren  Formen  bezeichnet 
man  die  Substanz  als  dimorph,  trimorph  etc. ,  überhaupt  als  polymorph  und 
die  ganze  Erscheinung  als  Dimorphie  etc.  Diese  chemisch  gleichen,  aber 
krystallographisch  verschiedenen  Substanzen  heissen  heteromorphe  Modi- 
ficationen.  So  ist  die  Verbindung  CaCOg  dimorph;  ihre  heteromorphen  Mo- 
dificationen  sind  der  rhomboedrische  Kalkspat  und  der  rhombische  Arragonit. 
Die  heteromorphen  Modificationen  ein  und  derselben  Substanz  besitzen  häufig 
total  verschiedene  physikalische  Eigenschaften,  wie  sich  dies  am  crassesten 
bei  Kohlenstoff  in  seinen  heteromorphen  Modificationen  Graphit  und  Diamant 
zeigt.  Manche  Körper,  die  krystallisirt  in  mehreren  heteromorphen  Modi- 
ficationen vorkommen,  finden  sich  ausserdem  auch  amorph,  wie  das  Silicium- 
dioxyd,  das  hexagonal  als  Quarz,  rhombisch  als  Tridymit  krystallisirt  und 
amorph  als  Opal  vorkommt. 

Isomorphie  ist  die  von  Mitscherlich  zuerst  beobachtete  Erscheinung, 
dass  chemisch  analog  zusammengesetzte  Körper  in  Formen  krystallisiren,  deren 
Flächen  Winkel  nahezu  gleich  sind.  Körper,  welche  diese  Eigenthümlichkeit 
zeigen,  heissen  isomorphe;  eine  Anzahl  isomorpher  Körper  bildet  eine 
isomorphe  Reihe;  z.  B.  Steinsalz  (Gl  Na),  Sylvin  (CIK),  Chlorsilber  (ClAg) 
und  Salmiak  (CINHJ  (alle  regulär)  oder  Kalkspat  (CaGOa),  Talkspat  (MgCOs), 
Eisenspat  (FeCOg),  Manganspat  (MnCOs),  Zinkspat  (ZnCOg),  (alle  rhomboedrisch 
mit  PJiomboederwinkeln  von  105^  5' bis  107"  40').  Wichtig  ist  stets  die  ähn- 
lich e  c  h  e  m  i  s  c  h  e  Z  u  s  a  m  m  e  n  s  e  t  z  u  n  g  bei  gleicher  Krystallgestalt ;  direct 
aus  dieser  auf  jene  zu  schliessen,  ist  voreilig  und  gibt  deshalb  auch  die  An- 
wendung des  Isomorphismus  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Elementen 
ziemlich  unsichere  Resultate. 

Pseudomorphie  ist  das  Auftreten  von  Krystallen  einer  Substanz  in 
Formen,  die  einer  anderen  Substanz  zugehören ;  man  nennt  solche  Krystalle 
Pseudomorphosen  oder  Afterkrystalle.  Sie  entstehen  a)  durch  mole- 
kulare Umlagerung  der  Substanz  ohne  chemische  Umwandlung  (sogenannte 
Par am orp hosen);  Kalkspat  geht  in  Arragonit  über  oder  umgekehrt  unter 
Beibehaltung  der  ursprünglichen  Krystallform ;  b)  durch  chemische  Umäuderug 
der  Substanz  unter  Erhaltung  der  Form  (Umwandlungspseudomor- 
phosen):  Silber  geht  in  Silberglanz  AgoS,  Gyps  in  Anhydrit  (unter  Abgabe 
von  Wasser),  Schwefelkies  FeSo  in  Goethit  Fe^Og  +  HgO  über  etc  ;  c)  die 
ursprüngliche  Substanz  wird  völlig  verdrängt  und  eine  ganz  neue  tritt  an  ihre 
Stelle  ( V  e  r  d  r  ä  n  g  u  n  g  s  p  s  e  u  d  0  m  0  r  p  h  0  s  e  n) :  Pyrolusit  MnO^  nach  Kalk- 
spat CaCOg  etc.  Ausser  diesen  dmxh  chemische  Vorgänge  entstandenen  Pseudo- 
morphosen kennt  man  noch  die  durch  mehr  mechanische  Processe  gebildeten 
Umhüllungs-  und  Ausfüllungs-Pseudomorphosen,  deren  Namen 
einer  w^eiteren  Erklärung  w^ohl  nicht  bedürfen. 
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Parallele  Verwachsung  und  Zwillingsbildungen.  Krystalle 
derselben  Substanz  sind  zuweilen  vollkommen  parallel  mit  einander  verwachsen, 
d.  h.  so,  dass  die  physikalisch  gleichen  Richtungen  in  beiden  Individuen  mit 
einander  parallel  sind.  Es  sind  somit  auch  die  einander  entsprechenden  Axen 
und  Begrenzungseleraente  beider  Individuen  parallel.  Häufig  ist  eine  grosse 
Zahl  kleinerer  Krystalle  (sogenannte  Sub-Individuen)  zu  einem  grossen 
Krystallgebilde  vereinigt,  das  nicht  selten  eine  ganz  andere  Begrenzung  zeigt, 
als  die  einzelnen  Subindividuen;  so  findet  man  octaederförmige  Flusspate, 
die  aus  lauter  Würfeln  zusammengesetzt  sind.  Auch  zeigen  die  durch 
parallele  Verwachsung  der  Subindividuen  gebildeten  Krystalle  häufig  eigen- 
thümliche  Oberflächengestaltung,  indem  sie  bald  drüsig,  bald  facettirt,  bald 
gestreift  etc.  erscheinen.  Auch  krumme  Kry stallflächen  können  durch  nicht 
völlig  parallele  Verwachsung  zustande  kommen.  Zwei  Krystallindividuen  können 
auch  in  nichtparalleler,  aber  durch  krystallographische  Gesetze  bestimmter 
Stellung  mit  einander  verwachsen  vorkommen.  Solche  Verwachsungen  heissen 
Zwillinge.  Die  beiden  den  Zwilling  bildenden  Individuen  liegen  zu  beiden 
Seiten  einer  krystallographisch  bestimmbaren  Ebene  (Zwillingsebene)  sym- 
metrisch. Die  Normale  auf  die  Zwillingsebene  wird  als  Zwillingsaxe  bezeichnet; 
dreht  man  das  eine  Individuum  um  die  Zwillingsaxe  um  180"  herum,  so  wird 
es  dem  zweiten  parallel.  Die  Zwillingsfläche  ist  zumeist  einer  wirklichen  oder 
möglichen  Kry  stallfläche  parallel;  nur  bei  triklinen  Kry  stallen  kommen  Zwil- 
linge vor,  deren  Zwillingsfläche  keiner  möglichen  Fläche  der  Individuen  parallel 
ist;  in  diesem  Falle  ist  die  Zwillingsaxe  entweder  einer  in  beiden  Individuen 
gleichartigen  Kante  parallel  oder  sie  steht  in  einer  beiden  Individuen  gemein- 
samen Fläche  auf  einer  ebenfalls  beiden  gemeinsamen  Kante  derselben  Fläche 
senkrecht.  Selbstverständlich  ist  die  Zwillingsbildung  nicht  nur  auf  zwei  In- 
dividuen beschränkt,  sondern  nach  dem  einmal  befolgten  Gesetz  können  sich 
weitere  Krystallindividuen  anschliessen,  wodurch  Drillinge,  Vierlinge  etc.  ent- 
stehen. Man  unterscheidet  eine  reih  enförm ige  und  eine  kreisförmige 
(cyclische)  Verwachsung.  Die  Folge  der  symmetrischen  Verwachsung  einzelner 
Individuen  in  den  Zwillingen  ist,  dass  die  letzteren  häufig  eine  höhere  Sym- 
metrie zeigen,  als  die  ersteren;  so  zeigt  z.  B.  der  gewöhnliche  aus  zwei  trik- 
linen Krystallen  zusammengesetzte  Albitzwilling  Symmetrie  nach  einer  Ebene, 
also  die  Symmetrie  monokliner  Krystalle.  Man  nennt  solche  Zwillings- 
verwachsungen, welche  die  Formen  einer  höheren  Symmetrie  nachahmen,  m  i- 
metische  Krystalle  und  die  Erscheinung  Mimesie. 

IdealeundverzerrteKrystalle.  Sind  alle  Flächen  eines  Krystalls 
so  angeordnet,  dass  die  gleichartigen  Flächen  vom  Krystallmittelpunkt  alle 
gleichweit  entfernt  sind,  so  schneiden  sich  diese  Flächen  zufolge  ihrer  sym- 
metrischen Vertheilung  um  den  Krystallmittelpunkt  so,  dass  alle  krystallo- 
graphisch gleichen  Flächen  auch  gleiche  Form  und  Grösse  erhalten,  also  con- 
gruent  werden.  Solche  Formen,  wo  der  krystallographischen  Gleichheit  der 
Flächen  auch  eine  geometrische  entspricht,  heissen  ideale  Kry  stallformen. 
Aus  diesen  idealen  Formen  lassen  sich  durch  Verschiebung  der  Flächen  pa- 
rallel mit  sich  selbst  andere,  von  den  ersteren  krystallographisch  nicht  wesent- 
lich verschiedene  Formen  ableiten,  bei  denen  die  krystallographische  Gleichheit 
der  Flächen  nicht  mehr  von  einer  geometrischen  Congruenz  derselben  begleitet 
ist;  solche  Formen,  in  denen  die  meisten  natürlich  vorkommenden  krystal- 
lisirten  Körper  auftreten,  heissen  verzerrte  Formen.  Dieselben  lassen  sich 
durch  Winkelmessungen  jederzeit  sicher  identificiren,  da  durch  die  Verschie- 
bung, respective  das  Weiterwachsen  der  Fläche  parallel  mit  sich  selbst  eine 
Aenderung  in  ihrer  Neigung  gegen  die  übrigen  Flächen  nicht  eintritt. 

Hier  folgt  noch  eine  kurze  Uebersicht  über  die  wichtigsten  Formen  der 
einzelnen  Systeme;  die  Bezeichnung  ist  die  NAUMANx'sche. 
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L  Tesserales  (reguläres)  System.  Grundform:  Octaeder  (be- 
grenzt von  cS  gleichseitigen  Dreiecken);  Zeichen  0;  abgeleitete  Formen: 
Hexaeder  (Würfel)  oo  0  oo,  lihombendodekaeder  c^  0,  Triakisoctaeder  m  0, 
Itrositetraeder  m  Om,  Tetrakishexaeder  m  0  oo,  Hexakisoctaeder  m  On.  Ausser 
diesen  holoedrischen  Formen  und  ihren   Combinationen  kommen  noch  sowohl 

geneigt  fläch  ige  Hemiedrien  (±0-'  ^^^  beiden  Tetraeder  etc.),  sowie  fja- 

rallelflächige  Hemiedrien  vor. 

2.  Quadratisches  System:  Grundform:  Quadratische  Pyramide 
(mit  dem  Axenverhältnis  a  :  a  :  c)  Zeichen  P.  Ist  c  <  a,  so  entsteht  eine 
stumpfe,  ist  c  ]>  a,  eine  spitze  Pyramide.  (Pyramiden  erster  Ord- 
nung.) Ausser  diesen  gibt  es  noch  Pyramiden  zweiter  Ordnung; 
während  bei  ersteren  die  Axen  durch  die  Ecken  gehen,  gehen  bei  letzteren 
die  zwei  Nebenaxen  durch  die  Mitte  der  Randkanten.  Die  Flächen  der  letz- 
teren sind  einer  Nebenaxe  parallel  ausgebildet,  ihr  Zeichen  somit  P  c». 
Ausser  diesen  Pyramiden  können  auch  Nebenpyramiden  auftreten,  deren 
Axenverhältnis  a  :  a  :  m  c,  resp.  a  :  cx3  a  :  m  c  ist;  erstere,  die  Nebenpyramiden 
erster  Ordnung  haben  das  Zeichen  mP,  letztere  die  Nebenpyramiden  zweiter 
Ordnung  das  Zeichen  m  P  00.  Schneiden  die  Pyramidenflächen  die  Hauptaxe 
in  unendlicher  Entfernung,  d.  h.  sind  sie  derselben  parallel,  so  entsteht  ein 
quadratisches  Prisma.  Das  der  ersten  Ordnung  hat  das  Zeichen  00  P, 
das  der  zweiten  Ordnung  00  P  00.  Bei  dem  Parameterverhältnis  a  :  m  a  :  nc 
resultirt  die  ditetragonale  Pyramide  nPm,  die  allgemeinste  Form  dieses 
Systems,  aus  der  sich  durch  Aenderung  der  Parameterverhältnisse  alle  übrigen 
Formen  ableiten  lassen.  Ihr  entspricht  das  ditetragonale  Prisma  00  Pm. 
Von  Hemiedrien   seien  die   dem   Tetraeder   entsprechenden   tetragonalen 

p 
Sphenoide  i  -77  erwähnt.    Betreffs  der  Bezeichnung  ist  zu  bemerken,  dass 

der  auf  die  Hauptaxe  c  bezügliche  Coefficient  stets  vor  P  geschrieben  wird. 

3.  Hexagonales    System.    Grundform:    Hexagonale    Pyramide; 

Axenverhältnis  a  :  a  (:  00  a):  c.  Der  Parameter  der  dritten  Nebenaxe  ist  durch 

die  Parameter  der  zwei  ersten  Nebenaxen  sowohl  hier,  als  bei  allen  anderen 

Formen  dieses  Systems  bereits  gegeben  und  seine  Anführung  daher  eigentlich 

überflüssig,  Zeichen  P.    Von  ihr  leitet  sich  das  hexagonale  Prisma  oc  P  ab. 

Auch  hier  gibt  es  Pyramide  (P2)  und  Prisma  (00  P2)  zweiter  Ordnung;  ferners 

Nebenpyramiden  m  P  und  m  P2.    Die  allgemeinste  Form  ist  die  dihexagonale 

Pyramide  m  Pn,  aus   der  sich  das  dihexagonale  Prisma  oc  Pn  ableitet.     Die 

niP 
Hemiedrien  der  Pyramiden  mP  sind  die  Pthomboeder  ±_   -^  =  ±  mß; 

von  der  dihexagonalen  Pyramide  leiten  sich  Skalenoeder  ±_  — -^ —  ab. 

4.  Rhombisches  System.  Eine  beliebige  der  drei  ungleich  langen, 
auf  einander  senkrechten  Axen  wird  vertical  gestellt  und  als  Hauptaxe  an- 
gesehen; man  bezeichnet  sie  zumeist  mit  c;  von  den  beiden  Nebenaxen  wird 
die  kürzere  a  als  Brachydiagonale,  die  längere  b  als  Makrodiagonale  bezeichnet. 
Grundform  ist  die  rhombische  Pyramide  P  mit  dem  Axenverhältnis 
a  :  b  :  c;  wird  c  in  unendlicher  Entfernung  geschnitten,  so  entsteht  das  rhom- 
bische Prisma  00  P;  wird  eine  der  Nebenaxen  in  unendlicher  Entfernung 
geschnitten,  so  entstehen  die  Domen  P  cvd,  die  man  als  Brachydoma  P  co  und 
Makrodoma  P  00  unterscheidet,  je  nachdem  die  Entwicklung  parallel  der  Bra- 
chydiagonale a  oder  parallel  der  Makrodiagonale  b  erfolgt.  Die  Domen  sind 
keine  selbständige,  geschlossene  Figuren,  sondern  nur  Flächenpaare  und  können 
daher  nur  in  Combination  mit  Pyramiden-  oder  Prismenflächen  auftreten. 
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5.  Monoklines  System.  Eine  der  beiden  zu  einander  scliiefwinkligen 
Axen  wird  als  Hauptaxe  (c)  angenommen;  die  zweite  schiefwinklige  und  die 
rechtwinklige  Axe  sind  die  Nebenaxen  und  zwar  erstere  (a)  die  klinodiago- 
nale,  letztere  (b)  die  orthodiagonale.  —  Grundform  ist  die  monokline  Pyramide 
P  (a  :  b  :  c),  die  aus  zwei  Hemipyramiden  +  P  und  —  P  zusammengesetzt  ist. 
Ihr  entspricht  das  monokline  Prisma  oo  P  (parallel  zur  Axe  c).  —  Findet  die 
Entwicklung  senkrecht  zu  b  statt,  so  bildet  sich  das  Klinapinakoi'd  csa  P  oo 
ebenfalls  ein  Flächenpaar,  das  nur  in  Combinationen  vorkommen  kann.  Findet 
die  Entwicklung  parallel  mit  b  statt,  so  entstehen  Flächenpaare,  die  man  als 
Querpinakoide  bezeichnet  und  je  nach  ihrer  Lage  zu  den  Axen  a  und  c 
Hemidomen,  Orthopinakoide  oder  Basisfläche  nennt  und  in  der  angegebenen 
Reihenfolge  durch  i  m.  ?  c^  (wobei  m  auch  =  1  sein  kann),  (^  ?  co,  P  be- 
zeichnet. 

6.  Triklines  System.  Eine  beliebige  Axe  c  wird  vertical  gestellt  und 
als  Hauptaxe  betrachtet;  a  wird  als  Brachy diagonale  von  vorn  nach  hinten,  die 
Makrodiagonale  b  von  rechts  nach  links  gestellt.  Symmetriebenen  sind  nicht 
vorhanden;  es  ist  nur  zu  jeder  Fläche  die  ihr  parallele  Gegenfläche  nöthig; 
der  ganze  Krystall  wird  begrenzt  von  einzelnen  Flächenpaaren,  welche  nur 
dem  Gesetz  der  rationalen  Axenschnitte  unterworfen  sind.  Man  unterscheidet 
Viertelpyramiden,  die  alle  3  Axen  schneiden;  Hemiprismen,  schneiden 
a  und  b,  parallel  zu  c;  Hemidomen  schneiden  die  Haupt-  und  eine  Neben- 
axe  und  gehen  der  zweiten  Nebenaxe  parallel;  endlich  Pinakoide  gehen  den 
Axenebenen  parallel.  Naümaxn  bezeichnet  auch  hier  eine  Fläche,  deren  Para- 
meterverhältnis nach  Weiss  durch  a  :  b  :  c  gegeben  ist,  als  P  und  bezeichnet 
durch  die  Stellung  eines  zugefügten  Striches,  ob  die  Fläche  P  rechts  oder 
linkS;  oben  oder  unten  gegeben  ist,  so  dass  P'  ,P  T  P,  der  Pieihe  nach  die 
Flächen  mit  dem  Parameterverhältnis  a:b:c,  a:^ —  b:  —  c  etc.  bedeuten. 
Die  Ableitungszahlen  (m)  der  Abschnitte  auf  der  Hauptaxe  werden  vor- 
die  Ableitungszahlen  (n)  der  Abschnitte  auf  den  Nebenaxen  hinter  P  gesetzt; 
beziehen  sich  letztere  auf  die  Brachydiagonale,  so  werden  sie  durch  ein  über- 
gesetztes"", beziehen  sie  sich  auf  die  Makrodiagonale,  durch  —  bezeichnet. 
Die  allgemeine  Bezeichnung  für  die  Viertelpyramide  ist  somit  mPn;  es  gibt 
natürlich  deren  acht,  dir  durch  die  Zeichen  mP'n,  mP'n,  m'Pn,  m'Pn,  m,Pn, 
mP,n,  mP,n,  mP,n  von  einander  unterschieden  werden.  Das  allgemeine  Zeichen 
der  Hemiprismen  ist  oo  Pn,  der  Hemidomen  m  P  oo,  der  Pinakoide  oo  P  oo, 
wozu  noch  das  Zeichen  oP  für  das  basische  Pinakoid  kommt.  Hemiedrien  sind 
weder  im  triklinen,  noch  im  monoklinen  System  bekannt.  a.  kwisda. 


Aethan,  Aethanderivate.  Aethan  (Aethylwasserstoff)  CoHß  =  CH3  —  CH3 
ist  im  Eohpetroleum  gelöst  enthalten  und  bildet  einen  Bestandtheil  der  aus 
den  Petroleumquellen  entweichenden  Gase,  welche  an  einzelnen  Orten,  z.  B. 
Pittsburg  in  Nord-Amerika  für  gewerbliche  Zwecke  als  Heizgas  und  zur  Be- 
leuchtung verwendet  werden.     Auch  im  Leuchtgas  findet  sich  Aethan. 

Aethan  wird  gebildet  1.  aus  Jodäthyl  mittels  nascirenden  Wasserstoffs, 
(Einwirkung  von  Natriumamalgam,  von  Zink-  und  Salzsäure) 

C2H5J  +  2H  =  C2H6  +  HJ; 

2.  durch  Eeduction  des  Jodäthyls  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder 
Alkohol  durch  verkupfertes  Zink.  Das  Gemisch  von  Aethyljodid,  Zink  und 
Wasser  wird  im  geschlossenen  Rohr  auf  150 — 160''  erhitzt.  Vielleicht 
bildet  sich  hier  zunächst  Zinkäthyl,  das  dann  in  einer  zweiten  Phase  der 
Reaction  durch  Wasser  zerlegt  wird 

2  CM-J  +  2Zn  +  2H2O  =  ZnJa  +  ZnlCaHs)^  -f  2H2O  =  Zn(OH),  +  2C2H6; 

3.  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  starker  Jodwasserstoffsäure 

ChJ  +  hj^c^Hs  +  j,; 

4.  durch  Zerlegung  des  Zinkäthyls  durch  Wasser 

Zn(C2H5)2  +  2  H2O  =  Zn(0H)2  +  2  CoHg ; 

5.  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodmethyl  in  absolut  ätherischer 
Lösung,  oder  von  Zink  auf  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohr 

2  CH3 J  -f  2  Na  =  CH3  —  CH3  +  2  NaJ 
2  CH3J  +  Zn  =  CH3CH3  +  ZnJj ; 

6.  durch  Elektrolyse  der  Essigsäure  oder  ihrer  Salze 

CH3 
CH3COOH  +  HoO  =  I   +  CO2  +  H2 

CH3 

hierbei  entweicht  am  positiven  Pol  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Aethan, 
während  der  Wasserstoff"  an  den  negativen  Pol  wandert. 

Das  Aethan  gewinnt  man  am  besten  nach  den  Reactionen  2  und  4.  Zur 
Darstellung  nach  4  verfährt  man  derart,  dass  man  Wasser  langsam  auf  gut 
gekühltes  Zinkäthyl  tropfen  lässt.  —  Das  Aethan  ist  ein  Gas,  dass  bei  4'^  und 
einem  Druck  von  46  Atmosphären  verflüssigt  werden  kann.  Es  ist  in  Wasser 
kaum  löslich,  in  Alkohol  besser;  1  Volum  absoluter  Alkohol  löst  VI2  Volum 
Aethan.     Das  Aethan  brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme. 

Früher  glaubte  man  zwei  Aethane  zu  kennen,  indem  man  das  durch 
Elektrolyse,  oder  aus  Jodmethyl  mittels  Zink  gewonnene  Dimethyl  CH3  —  CH3 
unterschied  von  dem  Aethylwasserstoff  C2H5  .  H,  welcher  aus  Aethylchlorid 
mit  Zink  und  Wasser  erhalten  war.  Erst  im  Jahre  1863  wies  Schorlemmer 
die  Identität  der  beiden  Gase  nach. 

Die  Derivate  des  Aethans  können  nicht  durch  directe  Substitution 
der  Wasserstoffatome  gewonnen  werden.  Wie  alle  sogenannten  Grenzkohlen- 
wasserstotfe  besitzt  das  Aethan  grosse  Widerstandsfähigkeit  und  ist  unfähig 
glatte  Umsetzungen  einzugehen.  Nur  das  Chlor  wirkt  in  der  Kälte  direct  auf 
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Aethan  ein,  indem  es  den  Wasserstoft'  substituirt.  Die  Reaction  kann  bis  zur 
vollständigen  Vertretung  aller  Wasserstofiatome  bis  zur  der  Verbindung  CaClg 
getrieben  werden.  Es  ist  jedoch  schwer  die  Einwirkung  des  Chlors  bei  einem 
beliebigen  Punkte  aufliören  zu  lassen.  Man  hat  als  Endproduct  stets  ein 
Gemisch  aller  Chlorderivate  des  Aethans.  Man  benutzt  daher  meist  andere 
Methoden  zur  Darstellung  der  Halogenderivate,  die  in  den  folgenden  Zeilen 
beschrieben  werden  sollen. 

Die  Monohalogenderivate  des  Aethans  werden  gebildet: 

1.  Durch  Erhitzen  von  Aethylalkohol  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren; 

2.  durch  Einwirkung  der  Halogenverbindungen  des  Phosphors  auf 
Aethylalkohol; 

3.  durch  Anlagerung  der  Halogenwasserstoffsäuren  an  den  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  Aethylen. 

Im  Chlor-,  Brom-,  Jodäthyl  sind  die  Halogenatome  leicht  beweglich,  d.  h. 
sie  können  leicht  gegen  andere  Atome  oder  Atomgruppen  ausgetauscht  werden. 
Am  leichtesten  beweglich  ist  das  Jodatom,  dann  Brom;  das  Chlor  sitzt  am 
festesten  z.  B.  reagirt  Jodäthyl  bereits  in  der  Kälte  mit  alkoholischer  Silber- 
nitratlösung unter  Bildung  von  Jodsilber;  das  Bromäthyl  muss  bereits  erhitzt 
werden  um  in  Pieaction  zu  treten  mit  Silbernitrat.  Chloräthyl  gibt  damit 
überhaupt  keine  Pieaction. 

Aethylbromicl,  Bromäthyl  CgHgBr,  wurde  zuerst  von  Serullas  im 
Jahre  1827  dargestellt  und  im  Jahre  1858  von  Tournville  und  Xl'nnelt  als 
Anästheticum  empfohlen. 

Im  Laboratorium  wird  das  Bromäthyl  aus  Alkohol  und  Bromphosphor 
dargestellt: 

3  C2H5OH  +  PBi-s  =  3  C2H5  Br  +  P(0H)3. 

Dieses  Präparat  ist  aber  vom  medicinischen  Gebrauch  auszuschliessen. 
Das  Präparat  des  deutschen  Arzneibuches  [Aether  bromatus,  Bromäther)  wird 
folgendermassen  dargestellt:  70^  Alkohol  werden  mit  120^  concentrirter 
Schwefelsäure  gemischt.  Nach  dem  Erkalten  wird  zu  diesem  Gemisch  in 
einem  Destillirkolben  in  kleinen  Portionen  120^  gepulvertes  Bromkali 
gegeben.  Der  mit  dem  Kolben  verbundene  Kühler  ragt  mit  seinem  freien 
Ende  unter  Wasser  um  einer  Verdunstung  des  sich  bildenden  Bromäthyls  vor- 
zubeugen. Nachdem  die  in  der  Kälte  vor  sich  gehende  Eeaction  beendet, 
destillirt  man  aus  dem  Sandbade  bei  125"  ab.  Das  Destillat  wird  erst  mit 
einer  Kaliumcarbonatlösung,  hierauf  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  und 
im  Scheidetrichter  das  Bromäthyl  vom  Wasser  getrennt.  Das  so  gereinigte 
Bromäthyl  wird  dann  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  nach  dem  Versetzen 
mit  Vio  seines  Gewichtes  an  frischem  Mandel-  oder  Olivenöl  vorsichtig  aus 
dem  Wasserbad  destillirt.  Das  reine  Bromäthyl  geht  dabei  zwischen 
38— 40*'  über. 

Die  Pieaction  verläuft  in  zwei  Phasen.  Zuerst  wird  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure  gebildet: 

C2H5OH  -j-  H2SO,  =  H2O  +  C2H5OSO3H. 

Diese  Aethylschwefelsäure  setzt  sich  dann  mit  Bromkali  zu  saurem 
schwefelsaurem  Kali  und  Aethylbromid  um: 

SO.HCoHs  -|-  KBr  =  SO4HK  -f  CgHsBr. 

Das  Bromäthyl  bildet  eine  farblose,  lichtbrechende,  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  von  süsslichem,  an  Chloroform  erinnerndem  Geschmack.  Der 
Siedepunkt  des  reinen  Bromäthyls  liegt  bei  38*4'',  sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  1-468  bei  13^.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Es  ist  nicht  leicht  ent- 
zündlich. 
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Das  Bromäthyl  ist  vor  dem  Gebrauch  als  Anästheticum  auf  seine  Rein- 
lieit  zu  prüfen.  Der  Geruch  darf  niemals  stechend  oder  unangenehm  sein. 
Es  darf  keine  freie  Brom  Wasserstoff  säure  enthalten.  Schüttelt  man  das  Prä- 
parat mit  destillirtem  Wasser,  so  darf  das  Wasser  mit  Silbernitrat  keine 
Trübung  geben,  auch  darf  es  nicht  sauer  reagiren.  Mit  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  geschüttelt,  darf  nach  Verlauf  einer  Stunde  keine  Färbung  ein- 
treten (Aethylen-  und  Amylverbindungen).  Lässt  man  einige  Tropfen  Aethyl- 
bromid  in  eine  3  cm  hohe  Schicht  von  Jodkalilösung  fallen,  so  dürfen  die  sich 
am  Boden  setzenden  Tropfen  keine  violette  Färbung  zeigen  (freies  Brom). 

Das  Bromäthyl  ist  vor  Licht  geschützt  (gelbe  Gefässe)  in  kleinen  voll- 
ständig gefüllten,  gut  verschlossenen  Flaschen  vorsichtig  aufzubewahren. 

Es  wird  als  Inhalationsanästheticum  bei  kleineren  Operationen  gebraucht. 

Aethylchlorid.  Chloräthyl,  C3H3CI,  Spiritus  salis  et  vini,  Aether 
chloratus,  Chloräther,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Aethylalkohol 
mit  Salzsäure  unter  Druck.  Alkohol  und  möglichst  concentrirte  wässerige  Salz- 
säure werden   unter  40  Atmosphärendruck  längere  Zeit  auf  150*^  erhitzt 

C2H5OH  +  HCl  =  H2O  +  C2H5CI 

das  Reactionsproduct  wird  destillirt,  die  Chloräthylschicht  abgehoben,  mit 
sehr  verdünnter  Sodalösung  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und 
dann  rectificirt.  —  Das  Aethylchlorid  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  brennend  süssem  Geschmack.  Es 
ist  bei  —  29°  noch  nicht  fest  und  siedet  bei  -|-  12-5*'.  Das  spec.  Gewicht 
beträgt  0-921  bei  O*'.  In  Wasser  ist  es  nur  w-enig  löslich,  leicht  in  Alkohol. 
Chloräthyl  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme. 

Es  kommt  in  Glasröhren  mit  gerader  oder  winkeliger  Capillare  in  den 
Handel.  In  der  Medicin  wird  es  als  Kälte  -  Anästheticum  bei  kleineren 
Operationen  benutzt,  indem  man  die  Capillare  abbricht  und  das  Glas  mit  der 
nach  unten  gerichteten  Spitze  auf  den  betreffenden  Körpertheil  richtet.  Noch 
bequemer  für  den  Arzt  ist  die  Packung  des  Präparates  in  Glasröhren  mit 
Schraubenverschluss.  Die  Handwärme  reicht  hin,  um  das  Chlorid  in  kräftigem 
Strahl  aus  der  Capillare  austreten  zu  lassen. 

Der  Arzt  hüte  sich  vor  einer  Verwechselung  dieses  Präparates  mit  dem 
Aethylen  Chlorid  CH3CI  —  CHgCl,  von  dem  es  sich  durch  ein  bedeutend 
niedrigeres  specifisches  Gewicht  und  niedrigeren  Siedepunkt  unterscheidet. 

Aetliyl Jodid,  Jodäthyl,  C2H5J,  wurde  zuerst  von  Gat-Lussac  im  Jahre 
1815  dargestellt.  Es  wird  nach  der  oben  unter  Nr.  2  angegebenen  Methode 
der  allgemeinen  Bildungsweise  der  Halogenderivate  des  Aethans  gewonnen. 

Zu  einem  Gemisch  von  10  ^  rothem  Phosphor  und  50  g  Alkohol  (957o) 
bringt  man  100  (/Jod  in  kleinen  Portionen;  nach  etwa  12-stündigem  Stehen 
wird  das  Jodäthyl  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt,  durch  Waschen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  Wasser  gereinigt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectificirt. 

Das  Jodäthyl  stellt  eine  farblose,  eigenthümlich  ätherisch  und  etwas 
lauchartig  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  dar.  Siedepunkt  72'^, 
spec.  Gewicht  1-94.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
mischbar,  und  schwierig  entzündlich.  Mit  Wasser  auf  100°  erhitzt,  setzt  es  sich 
in  Alkohol  und  Jodwasserstoffsäure  um.  Chlor  verwandelt  es  in  Chloräthyl, 
Brom  in  Bromäthyl.  Am  Licht  scheidet  es  Jod  aus.  —  Das  Aethyljodid  wirkt 
örtlich  und  allgemein  anästhesirend.  Innerlich  genommen  erzeugt  es  entfernte 
Jodwirkung.  Im  Organismus  wird  es  zerlegt  und  das  Jod  als  Jodkali  ausge- 
schieden.  Es  wurde  unter  der  Bezeichnung  Aether  jodatus  arzneilich  verwendet. 
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Aetliyliiitrit,  C2H5O  (NO),  wurde  von  Kuxkel  im  Jahre  1681  zuerst 
rein  dargestellt.  Bereits  früher  kannte  man  eine  weingeistige  Lösung  dieses 
Nitrits  als  „versüsster  Weingeist"  oder  „Salpeteräther". 

Zu  einer  abgekühlten  Mischung  von  32  ccm  Alkohol  und  32  ccm  Wasser 
gibt  man  ]3'5  ccm  Schwefelsäure  und  verdünnt  auf  120  ccm.  Diese  Mischung 
lässt  man  langsam  zu  einer  von  einer  Kältemischung  umgebenen  Lösung  von 
34*5  g  Natriumnitrit  in  120  ccm  Wasser  fliessen.  Man  trocknet  den  ab- 
gehobenen Ester  ül)er  Chlorcalcium  und  reinigt  ihn  eventuell  durch  Destillation. 
Das  Aethylnitrit  stellt  eine  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  äthe- 
rischem, obstartigem  Gerüche  und  eigenthümlich  stechendem  Geschmacke  dar. 
Siedepunkt  -j-  17°,  spec.  Gewicht  0*9  bei  15°.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich 
und  brennt  mit  heller,  weisser  Flamme. 

Das  officinelle  Präparat  Aethylnitrit,  der  Spiritus  Äetheris  ni&osi, 
Salpetergeist,  des  deutschen  Arzneibuches,  besteht  im  Wesentlichen  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Aethylnitrits,  enthält  aber  stets  wechselnde 
Mengen  von  Essigsäureäthylester  und  Acetaldehyd.  Die  Bereitung  dieses  ofii- 
cinellen  Präparates  ist  folgende:  3  Theile  Salpetersäure  Averden  mit  5  Theileu 
Weingeist  vorsichtig  überschüttet  und  2  Tage,  ohne  umzuschüttein,  bei  Seite 
gestellt.  Alsdann  wird  diese  Mischung  der  Destillation  im  Wasserbade  unter- 
worfen. Man  destillirt  so  lange  noch  etwas  übergeht;  sollten  sich  aber  gelbe 
Dämpfe  im  Kolben  entwickeln,  so  muss  abgebrochen  werden.  Das  Destillat 
wird  in  einer  Vorlage  aufgefangen,  in  der  sich  5  Theile  Weingeist  befinden. 
Nun  wird  das  Destillat  mit  gebrannter  Magnesia  neutralisirt  und  nach  24 
Stunden  wieder  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Bei  dieser  zweiten  Destil- 
lation muss  die  Temperatur  des  Bades  zu  Beginn  möglichst  niedrig  gehalten 
werden.  —  Das  officinelle  Präparat  stellt  eine  klare,  farblose  bis  gelbliche 
Flüssigkeit  dar  mit  den  Eigenschaften  des  reinen  Aethylnitrits  (s.  0.),  nur 
dass  es  mit  Wasser  mischbar  ist  infolge  seines  Gehaltes  an  Alkohol.  Die 
frisch  bereitete  Lösung  ist  vollkommen  neutral.  Bei  längerem  Aufbewahren 
wird  sie  indes  sauer,  da  der  Essigsäureäthylester  sich  zum  Theil  in  Essig- 
säure und  Alkohol  spaltet  und  der  Acetaldehyd  ebenfalls  zu  Essigsäure  oxydirt 
wird.  Die  saure  Eeaction  lässt  sich  leicht  vermeiden,  wenn  man  den  Spiritus 
über  einigen  Krystallen  neutralen  Kaliumtartrats  aufbewahrt.  Das  spec.  Gewicht 
des  Spiritus  beträgt  0'84 — 0"85  bei  15°.  Das  Aethylnitrit  wird  als  Geschmacks- 
corrigens  gebraucht. 

Aethylnitrat,  Salpeter  äther,  C2H5O  (NOg),  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Alkohol: 

C2H5OH  +  HNO3   =   H2    +    C2H50(N02). 

Bei  dieser  Reaction  wird  stets  eine  gewisse  Menge  salpetrige  Säure  gebildet, 
die  man  zweckmässig  durch  einen  Zusatz  von  Harnstoff  CO  (NH2)2  beseitigt. 
Harnstoff  und  salpetrige  Säure  wirken  derart  auf  einander  ein,  dass  Wasser, 
Kohlensäure  und  Stickstoff  gebildet  werden. 

CO  (NH2)2  +  2HNO2  =-  3H2O  +  CO2  +  2No 

200  g  reine  Salpetersäure  von  spec.  Gewicht  1-4  werden  mit  2  g  salpeter- 
saurem Harnstoff  aufgekocht  und  nach  dem  Abkühlen  mit  150  ^  absolutem 
Alkohol  vermischt.  Das  Gemisch  wird  nach  Zusatz  von  50  ^  salpetersaurem 
Harnstoff  aus  dem  Wasserbad  bis  auf  ein  Drittel  abdestillirt.  Zu  dem  Rück- 
stand lässt  man  dann  ein  Gemisch  von  4  Theilen  vorher  mit  l^/o  Harnstoff 
aufgekochter  Salpetersäure  und  3  Theilen  Alkohol  in  demselben  Masse  zu- 
tropfen,  als  die  Flüssigkeit  abdestillirt.  Das  Aethylnitrat  scheidet  man  aus 
dem  stark  alkoholischen  Destillat  durch  Wasser  ab,  wäscht  es  mit  Wasser, 
trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rectificii't  aus  dem  Wasserbade. 

Das  Aethylnitrat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
die  bei  87 «  siedet    und    das    spec.  Gewicht    1-109    bei  20°  hat.    Angezündet 
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brennt  es  mit  weisser  Flamme;  ül)er  seinen  Siedepunkt  erhitzt,  zersetzt  es 
sich  unter  heftiger  Explosion.  Daher  muss  die  Destillation  vorsichtig  geleitet 
und  eine  Ueberhitzung  vermieden  werden. 

Von  weiteren  A  e  t  h  y  1  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n  mögen  hier  noch  erwähnt  werden : 

Aethylacetat  ist  das  als   Essigäther  bekannte  Präparat  (s.  Aether). 

Aethylaldehyd  s.  Aldehyde. 

Aethyloxyd  ist  der  gewöhnliche  Aethyläther  (s.  Aether). 

Aethyloxydhydrat  ist  Aethvlalkohol  (s.  Alkohole). 

Aethylphosphate  und  Aethylphosphorsäuren  entstehen,  wenn 
in  der  dreibasischen  Phosphorsäure  die  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Aethyl 
ersetzt  werden.  Diese  Verbindungen  sind  farblose  Flüssigkeiten.  Die  Mono- 
äthylphosphorsäure,  C2HiH2P04,  erhält  man  wie  Aethylschwefelsäure,  die 
Diäthylphosphorsäure,  (C2H5)2HP04,  wie  Aethylsulfat.  Das  normale  Aethyl- 
phosphat,  (C2H5)3P04,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Silberphosphat  mit 
Aethyljodid. 

Aethylschwefelsäure,  (C2H5)H  SO4,  ist  ein  Zwischenproduct  bei 
der  Bildung  des  gewöhnlichen  Aethers  (s.  d.).  Entsteht  beim  Vermischen 
von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  unter  starker  Erwärmung: 

C2H5  .  OH  +  H2SO4  =  (C2H5)HS04  +  H2O. 
Das  gebildete  Wasser  setzt  der  Reaction    eine  Grenze,  so  dass  die  Mischung 
stets    noch    freie    Schwefelsäure   und    unveränderten  Alkohol    enthält. 

Reine  Aethylschwefelsäure  wird  erhalten,  wenn  man  dieses  Gemisch  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirt,  wobei  die  überschüssige  Schwefelsäure  als  Baryum- 
sulfat  unlöslich  abgeschieden  wird,  während  Baryumäthylsulfat  in  Lösung 
bleibt.  Dieses  letztere  wird  nun  mit  der  genau  erforderlichen  Menge  Schwefel- 
säure zersetzt,  von  dem  gebildeten  Baryumsulfat  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdampft.  Man  erhält  so  die  reine  Aethyl- 
schwefelsäure als  farblose,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  leicht 
zersetzbar  ist.  Von  Wasser  wird  sie  in  Schwefelsäure  und  Aethylalkohol 
zerlegt: 

(C2H5)HS04  -f  H2O  =  C2H5 .  OH  +  H2SO4, 

Die  Aethylschwefelsäure  ist  eine  Aethersäure,  d.  i.  der  saure  Aethylester 
der  Schwefelsäure,  und  als  Schwefelsäure,  in  welcher  ein  H-Athom  durch 
Aethyl  ersetzt  ist,  aufzufassen.  Sie  bildet  einen  Bestandtheil  der  Mixtura 
sulfurica  acida  (Acidum  Halleri)  und  wird  in  dieser  Form  medicin.  verwendet. 

Aethylsulfat,  Schwefelsäureäthylester  (02115)2 SO4,  wird  erhalten  durch 
Einleiten  der  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  in  Aethyläther: 

(C2H5)20+S03=(C2H3)2S04; 

bildet  eine  farblose,   aromatisch   riechende    Flüssigkeit.    Ist   der   neutrale 
Aethylester  der  Schwefelsäure.  ■  ad.  kreutz. 

Aether  und  Ester.  Denkt  man  sich  aus  einem  Kohlenwasserstoff  ein 
Wasserstoftatom  entfernt,  so  hinterbleibt  ein  als  solcher  natürlich  nicht  exi- 
stenzfähiger Rest,  der  einwerthig  ist.  Da  Sauerstoff"  zwei  Werthigkeiten 
bindet,  so  kann  er  zwei  solche  Reste  festhalten,  und  die  so  definirten  Körper 
bilden  die  Classe  der  Aether. 

Der  gewöhnliche  Aether,  Aethyläther  (Schwefeläther),  der  mit 
Leichtigkeit  aus  dem  gewöhnlichen  Alkohol  zu  erhalten  ist  —  die  Alkohole 
sind  Körper,  in  denen  die  einwerthigen  Kohlenwasserstoft'reste  mit  dem  ein- 
werthigen  Rest  des  Wassers  OH  verbunden  sind  —  ist  nun  weit  länger  als 
seine  soeben  theoretisch  erörterte  Constitution  bekannt,  indem  er  aus  Alkohol 
durch  Wasserentziehung  sich  leicht  bildet. 

2  C2H5  .  OH     —    H3O     =     CoH,  .  0  .  C2H5 

2  Mol.  Alkohol  Wasser  Aether 
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Das  passendste  Mittel  für  diese  Wasserentzielmng  bildet  bis  heute  die 
concentrirte  Schwefelsäure,  und  da  diese  sowohl  wie  der  Alkohol  schon  im 
Mittelalter  bekannt  waren,  ist  die  Darstellung  von  Aether  schon  früh  gelun- 
gen. Valerius  Coedus  erwähnt  ihn  schon  1540,  und  gab  ihm  den  Namen 
Oleum  vitrioli  dulce,  in  der  Meinung,  dass  in  ihn  Bestandtheile  der  Schwefel- 
säure mitübergingen.  Der  noch  heute  übliche  Name  Schwefeläther  für  ihn 
ist  auf  jene  uralte  Vorstellung  zurückzuführen,  und  bisher  nicht  auszurotten 
gewesen,  obgleich  Rose  schon  im  Jahre  1800  zeigte,  dass  er  absolut  schwefel- 
frei ist. 

Seine  Darstellung  im  Grossen  erfolgt  jetzt  so,  dass  man  5  Theile 
90-procentigen  Alkohol  mit  9  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  kalt  mischt, 
und  dies  Gemisch,  in  das  ein  Thermometer  eingeführt  wird,  in  einem  Destil- 
lationsapparat auf  140^  erhitzt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  lässt  man  in 
das  heisse  Gemisch,  in  dem  Maasse,  in  welchem  der  Aether  überdestillirt, 
Alkohol  nachfliessen,  bis  etwa  die  sechsfache  Menge  des  ursprünglich  ange- 
wandten Alkohols  verbraucht  ist. 

Lässt  man  die  Temperatur  über  140°  steigen,  so  tritt  eine  andere  Art 
der  Wasserentziehung  ein,  und  indem  ein  Molecül  Alkohol  ein  Molecül  Wasser 
verliert,  bildet  sich  Aethylengas. 

CoHö  .  OH    —    HgO    =     C2H4 

1  Mol.  Alkohol  Wasser        Aethylengas. 

Ausserdem  können  zwischen  Alkohol  und  Schwefelsäure  sich  noch  andere 
Umsetzungen  vollziehen  (siehe  weiterhin),  und  so  hat  die  wahre  Aufklärung 
des  Processes,  nach  w^elchem  sich  bei  diesem  Vorgang  der  Aether  bildet,  ganz 
ungeheure  Mühe  erfordert,  und  die  zahlreichen  theoretischen  und  praktischen, 
von  den  berühmtesten  Chemikern  in  der  ersten  Hälfte  des  Jahrhunderts  zu 
seiner  Aufklärung  durchgeführten  Untersuchungen  —  erst  Williamson  klärte 
1851  den  Vorgang  vollständig  auf  —  haben  namentlich  die  theoretischen 
Anschauungen  in  der  organischen  Chemie  ausserordentlich  gefördert,  und  auf 
ihren  jetzigen  hohen  Standpunkt  bringen  helfen. 

Der  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltene  Aether  ist  noch  nicht  rein, 
er  enthält  Wasser,  Alkohol  und  schweflige  Säure,  letztere  von  einer  Zer- 
setzung der  Schwefelsäure  herrührend,  beigemischt. 

Nachdem  man  ihm  ein  wenig  Natronhydrat  zur  Bindung  der  schwefligen 
Säure  zugefügt  hat,  destillirt  man  ihn  nochmals.  Hierbei  passiren  die  Dämpfe 
einen  mit  Holzkohlen  gefüllten  Cylinder,  in  welchem  ihnen  übelriechende  Bei- 
mengungen entzogen  werden.  So  lange  das  Thermometer  35°  zeigt,  fängt 
man  das  Destillat  als  rein  auf.  Das  oberhalb  35 — 80°  übergehende  Gemisch 
von  Aether  und  Alkohol  wird  der  nächsten  zu  rectificirenden  Portion  wieder 
zugesetzt.  Von  80 — 100°  kommt  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser,  aus 
dem  der  Alkohol  wieder  gewonnen  und  in  die  Fabrication  zurückgeführt  wird. 

Trotz  der  grossen  Flüchtigkeit  des  Aethers  gelingt  es  mit  den  jetzigen 
vorzüglichen  Kühlvorrichtungen  unter  genauer  Einhaltung  der  passendsten 
Mischungsverhältnisse  und  Temperaturen  OD'^/o  der  theoretisch  möglichen 
Ausbeute  an  Aether  aus  dem  zur  Fabrication  verwendeten  Alkohol  zu  gewinnen. 

Für  die  Gewinnung  von  Aether  im  Laboratorium  ist  noch  manche  andere 
Methode  brauchbar.  Von  diesen  wollen  wir  nur  jene  anführen,  welche  auf 
das  schlagendste  die  von  uns  angenommene  Vorstellung,  im  Aether  seien  zwei 
Kohlenwasserstoffreste   durch  ein  Sauerstoffatom  zusammengehalten,   beweist. 

Im  Alkohol  löst  sich  das  Metall  Natrium  unter  Wasserstoffentwickelung, 
und  man  erhält  so  die  Verbindung  C2H5  .  ONa,  das  Natriumalkoholat.  Lässt 
man  Jodwasserstoffsäure  auf  Alkohol  passend  einwirken,  so  erhält  man  Jod- 
äthyl.    Und  nach  der  Gleichung 

C2H5  .  ONa    -f    C2H5  .  J.     =    C2H5  .  0  .  C2H5     +    NaJ. 

Natriumalkoholat  Jodäthyl  Aether  Joclnatrium 
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liefern  diese  beiden  Körper  bei  der  Einwirkung  auf  einander  den  Körper 
C2H5  .  0  .  C2H5,  welcher  absolut  identisch  mit  dem  geAVÖhnlichen  Aether  ist, 
womit  dessen  Formel  endgiltig  feststeht. 

Diese  von  uns  besprochene  Art  der  Aethergewinnung  gestattet  nun  zu- 
gleich beliebige  gemischte  Aether  darzustellen.  Lassen  wir  auf  Natrium- 
äthylat  Jodmethyl  wirken,  so  bekommen  wir  Aethylmethyläther: 

C2H,  .  0  .  Na    +     CH.  .  J     =     C2H,  .  0  .  CH3     +    NaJ 

Natriumäthylat  Jodmethyl  Aethylmethyläther  Jodnatrium. 

Gemischte  Aether  sind  also  solche,  in  denen  zwei  verschiedene  Kohlen- 
wasserstoftreste  an  das  Sauerstoffatom  gebunden  sind.  Theoretisch  sehr  in- 
teressant, spielen  sie  praktisch  bisher  keine  Rolle. 

Nur  der  Aethj'lmethyläther  wurde  von  Riciiardsox  als  Anästheticum 
empfohlen,  da  er  sicher  und  ohne  üble  Nachwirkung  anästhesiren  soll,  hat 
sich  aber  nicht  einzubürgern  vermocht. 

Der  Aether  par  excellence,  der  also  auch  als  Diäthyloxyd  bezeichnet 
werden  kann,  siedet,  wie  erwähnt,  unter  760mm  Druck  bei  34"9°.  Der  Han- 
d'elsäther  ist  niemals  völlig  rein.  Um  seinen  Wassergehalt  zu  entfernen  lässt 
man  ihn  einige  Zeit  über  Chlorcalcium  stehen,  giesst  ihn  dann  ab,  und  lässt 
ihn  hierauf  gewöhnlich  einige  Stunden  unter  Rückfluss  über  am  Boden  liegen 
bleibende  Natriumscheiben  sieden,  die  sich  aber  sehr  bald  mit  einer  Haut, 
die  jede  weitere  Einwirkung  hindert,  überziehen.  Weit  besser  thut  man  des- 
halb nach  meinen  Erfahrungen  eine  Legirung  von  Kalium  und  Natrium  zu 
benutzen,  wie  man  sie  etwa  durch  Zusammendrücken  gleich  grosser  Stücke 
der  beiden  Metalle  in  einem  Schälchen  erhält.  In  siedendem  Aether  schwimmt 
die  Legirung  dauernd  als  blanke  geschmolzene  Metallkugel  in  der  Flüssigkeit, 
und  entfernt  infolge  dessen  sehr  rasch  das  Wasser  und  wohl  auch  die  letzten 
Spuren  von  Alkohol,  so  dass  das  nachherige  Destillat  auch  als  von  letzterem 
frei  angesehen  werden  kann.  Solcher  Aether  ist  jetzt  für  Mediciner  von 
Wichtigkeit,  die  Milchsäure  im  Magensaft  nach  der  Methode  von  Boas 
(Deutsche  medicin.  Wochenschrift  19.  942.)  nachweisen  wollen,  da  diese  Me- 
thode alkoholfreien  Aether  erfordert. 

Prüfung  auf  Beinheit  des  Aethers.  Die  Pharm,  germ.  schreibt  vor,  dass  bestes  Filtrir- 
papier,  welches  mit  ihm  getränkt  wird,  nachdem  er  verdunstet  ist,  keinen  Geruch  mehr 
abgeben  darf.  Ein  solcher  würde  also  darauf  hinweisen,  dass  ihm  schwerer  flüchtige  Sub- 
stanzen, wohl  namentlich  jene,  die,  wie  erwähnt,  bei  der  Rectification  des  Rohäthers  durch, 
Kohle  entfernt  werden  sollen,    beigemischt  geblieben  sind. 

Der  nach  freiwilliger  Verdunstung  von  5  ccm  Aether  in  einer  Glasschale  sich  zeigende 
feuchte  Beschlag  darf  blaues  Lackmuspapier  nicht  röthen.  Dieser  Beschlag  rührt  theilweise 
vom  Wassergehalt  des  Aethers  her,  tlieils  mag  er  sich  bei  der  starken  Verdunstungskälte 
aus  der  Luft  niederschlagen.  Seine  saure  Beschaffenheit  zeigt  also  einen  Säuregehalt  des 
Aethers  an. 

Kaliumhydroxyd,  mit  Aether  übergössen,  darf  sich  innerhalb  einer  halben  Stunde 
nicht  gelb  färben. 

10  ccm  Aether,  mit  1  ccm  Kaliumjodidlösung  in  einem  vollen  geschlossenen  Glas- 
stöpselglase häufig  geschüttelt,  dürfen  im  zerstreuten  Tageslichte  innerhalb  einer  Stunde 
keinerlei  Färbung  erkennen  lassen.  Das  etwaige  Eintreten  dieser  beiden  letzten  Reactionen 
wird  durch  Vinylalkohol  bedingt.  (Siehe  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft 1889.  286.S.)  Vinylalkohol  ist  das  niedrigste  Glied  in  der  Reihe  derjenigen  Alko- 
hole, in  denen  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  vorkommen;  seine  Formel  ist  daher 
CH2  :  CH .  OH. 

Der  Aether  soll  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt  werden,  indem  dieses  namentlich  in 
feuchtem  Aether  die  Zersetzungen,  speciell  das  Sauerwerden  begünstigt. 

Ausser  den  als  einfache  und  gemischte  Aether  bezeichneten  Verbindun- 
gen hat  man  nun  auch  noch  zusammengesetzte  Aether,  die  man  zur 
Erleichterung  der  Uebersicht  aber  besser  nach  Gmelins  Vorschlag  als  Ester 
bezeichnet. 

Bibl.  med.  Wissenschaften.   II.   Chemie.  O 


82  ÄETHER  UND  ESTER. 

Ester.  Unter  Estern  versteht  man  die  Verbindungen,  die  man  erhält, 
wenn  eine  Säure  auf  einen  Alkohol  so  einwirkt,  dass  diese  beiden  unter 
Austritt  von  Wasser  zu  einer  neuen  Verbindung  zusammentreten. 

Wir  sahen,  dass  Schwefelsäure  und  Alkohol  bei  140'  Aether  liefern, 
indem  die  erstere  auf  zwei  Molecüle  Alkohol  wasserentziehend  wirkt.  Lassen 
wir  diese  beiden  Körper  aber  nur  unter  schwachem  Erwärmen  auf  einander 
reagiren,  so  vereinigen  sie  sich  ebenfalls  unter  Austritt  von  Wasser,  zu  dem 
aber  diesmal  je  ein  Molecül  Schwefelsäure  und  je  ein  Molecül  Alkohol  die 
nöthigen  Componenten  liefern,  und  geben  so  die  Aethylschwefelsäure  nach 
der  Gleichung: 

^^2<0H    +  ^'^'  ■  ^^  =  S02<oH^'^'     +  ^^^- 

Schwefelsäure  Alkohol  Aethylschwefelsäure      Wasser. 

Aendern  wir  die  Bedingungen  der  Einwirkung  etwas  ab,  so  gelingt  es 
auch  in  das  zweite  Hydroxyl  der  Schwefelsäure  den  Aethylrest  einzuführen, 
und  wir  erhalten  unter  Austritt  von  zwei  Molecülen  Wasser  den  Schwefel- 
säureäthylester zu  Folge  der  Gleichung: 

S02<oH    -h  2  C,R,  .  OH     =  S0,<^  ;  ^^^»     +  2  H,0. 

Schwefelsäure  Alkohol  Schwefelsäureäthylester  ^Yasser. 

Wie  es  hier  von  der  Schwefelsäure  besprochen  ist,  können  nun  auch 
die  Alkohole  mit  organischen  Säuren  zu  Estern  zusammentreten.  Ist  die 
Säure  einbasisch,  so  muss,  wie  die  Ueberlegung  lehrt,  der  entstehende  Ester 
neutral  sein.  Ist  sie  zweibasisch,  so  kann,  wie  wir  bei  der  Schwefelsäure 
sehen,  ein  saurer  Ester  (die  Aethylschwefelsäure)  und  ein  neutraler 
Ester  (Schwefelsäureäthylästerj  erhalten  werden.  Und  so  fort. 

Als  Aether  säuren  (Estersäuren,  saure  Ester)  bezeichnet  man  also  ätherartige  Verbin- 
dungen, welche  den  sauren  Salzen  der  Metalle  entsprechen;  sie  entstehen  durch  Ersetzung 
des  vertretbaren  Wasserstoffs  organischer  oder  anorganischer  Säuren  durch  Alkoholradicale 
in  derselben  Weise  wie  die  Ester,  welche  den  neutralen  Salzen  der  Metalle  entsprechen. 
Einbasische  Säuren  liefern  stets  neutrale  Ester,  niehrbasische  hingegen  liefern  entweder 
neutrale  oder  saure  Ester  (Aethersäuren),  je  nachdem  der  vertretbare  Wasserstoff  der 
Säure  ganz  oder  nur  theilneise  durch  Alkoholradicale  ersetzt  wird. 

Da  es  umgekehrt  auch  mehrwerthige  Alkohole  gibt,  so  kann  bei  diesen 
sich  die  Esterbildung  so  vollziehen,  dass  je  ein  Hydroxyl  des  Alkohols  nach 
dem  anderen  mit  einem  Säurerest  zusammentritt.  Das  Glycerin  CsHgOa 
ist  z.  B.  ein  dreiwerthiger  Alkohol,  und  liefert  mit  der  einwerthigen  Stearin- 
säure CisHgßOä  daher  drei  Arten  von  Ester: 
C,,H35  .  COOH      +  C3H,  .  (0H)3     =  (C,-H35  •  C00)(0H)2  .  C3H5.  +  H^O. 

Stearinsäure  Glycerin  Monostearin 

2  (C„H35 .  COOH)  +  C3H5  .  (0H)3     =  (C,,H35  .  COO),OH  .  C3H,      +  2  H,0. 

Distearin 

3  (C,,H35  .  COOH)  4-  C3H5(OH)3         =  (C,,H3,COO)3  .  C3H5  .  +  3  H^O. 

Tristearin 

Die  letzte  Verbindung,  das  Tristearin,  findet  sich  in  allen  thierischen 
Fetten. 

Ueber  das  chemische  Allgemeinverhalten  der  Aether  und  Ester  lässt  sich 
etwa  Folgendes  sagen.  Während  die  wahren  Aether  in  chemischer  Beziehung 
sich  sehr  indifferent  verhalten,  nur  von  wenigen  Reagentien  angegriffen  wer- 
den, sind  die  Ester  leicht  wieder  in  ihre  Componenten,  die  Säure  und  den 
Alkohol,  zu  zerlegen.  Man  braucht  sie  zu  dem  Zwecke  nur  mit  Alkalien, 
z.  B.  Kalilauge,  zu  kochen: 

CH3  .  COO  .  C2H5      +    KOH      =    CH3  .  COOK      -f    C2H5  .  OH. 

Essigsäureäthylester      Kaliumhydroxyd     Essigsaures  Kalium  Alkohol. 

Dieser  Spaltungsprocess  führt  den  Namen  „Verseifung"  und  zwar 
daher,   weil   nach   der   gleichen  Methode    die  natürlichen  Fette,    welche  der 


AETHER  UND  ESTER.  83 

Hauptsache  nach  ein  Gemisch  von  Tristearin,  Tripalmitin,  Triolein  sind,  in  die 
Alkaliverbindungen  der  Stearin-,  Palmitin  und  Oelsäure,  welches  Gemisch 
dann  als  Seife  dient,  und  in  Glycerin  zerlegt  werden. 

Wir  wollen  nun  speciell  die  Darstellung  der  in  der  Medicin  benutzten 
Ester  besprechen. 

Von  Verbindungen  zwischen  anorganischen  Säuren  und  Alkoholen  finden 
zwei  Verwendung,  der  Salpetergeist  und  das  Amylnitrit. 

Der  Salpeter geist  ist,  wie  schon  der  Name  andeutet,  keine  reine 
chemische  Verbindung.  Er  enthält  neben  Salpetersäureäthylester  viel  Salpetrig- 
säureäthylester, sowie  auch  Acetaldehyd,  welcher  letztere  bei  seiner  leichten 
Oxydirbarkeit  sehr  zum  Uebergang  in  Essigsäure  neigt.  Neben  den  genannten 
Körpern  finden  sich  noch  eine  Reihe  anderer  in  geringer  Menge  in  ihm. 
(S.  Aethanderivate :  Aethylnitrit.) 

Das  Amylnitrit  ist  Salpetrigsäureamylester.  Seine  Darstel- 
lung erfolgt  am  besten  nach  dem  von  Witt  (Berichte  der  deutsch,  ehem. 
Gesellschaft  1886.  915.)  angegebenen  Verfahren.  Man  mischt  eine  verdünnte 
wässrige  Lösung  von  Natriumnitrit  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen 
Menge  Amylalkohol,  und  lässt  in  der  Kälte  verdünnte  Salzsäure  zufliessen. 
Dabei  scheidet  sich  das  Amylnitrit  als  ölige  Schicht  aus,  welche  abgehoben 
und  rectificirt,  das  Amylnitrit  sofort  rein  mit  fast  quantitativer  Ausbeute  liefert. 

Die  vorzügliche  Ausbeute  wird  natürlich  dadurch  veranlasst,  dass  bei 
dieser  Gewinnungsmethode  die  salpetrige  Säure  in  statu  nascendi  zur  Wirkung 
kommt: 

NO2H        +  C5H11  .  OH    =    NO3  .  C5H11     +  HgO. 

Salpetrige  Säure  Amylalkohol  Amylnitrit  Wasser. 

Das  Amylnitrit  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  99"  und 
spec.  Gew.  0"905,  die,  namentlich  wenn  sie  nicht  chemisch  rein  ist,  zur  Zer- 
setzung neigt,  und  deshalb  am  besten  vor  Licht  und  Luft  geschützt  aufbe- 
wahrt wird. 

Von  rein  organischen  Estern  kommt  hier  nur  der  Essigsäureäthyl- 
ester, kurzweg  Essigäther  {Aether  aceticus)  genannt,  in  Betracht.  Man 
gewinnt  ihn,  indem  man  130* 5  Th.  coucentrirte  Schwefelsäure  mit  65'5  Th. 
Alkohol  von  907o  mischt,  und  zu  dieser  Mischung  100  Th.  fein  gepulvertes 
wasserfreies  essigsaures  Natrium  (welches  aus  dem  krystallisirten  Salz  durch 
so  lange  fortgesetzes  Erhitzen  über  freier  Flamme  erhalten  wird,  als  noch 
Wasserdämpfe  entweichen)  allmählig  hinzugibt: 

CH3  .  COOH    +    C.HäOH    =    CH3  .  COO  .  C,R,     -i-     HoO. 

Essigsäure  Alkohol  Essigäther  Wasser. 

Die  Mischung  wird  nach  24-stündigem  Stehen  aus  dem  Wasserbade 
abdestillirt.  Dem  so  gewonnenen  Rohproduct  entzieht  man  durch  zugegebenes 
Natriumcarbonat  etwa  freie  Essigsäure  und  rectificirt  et  sodann.  Der  reine 
Essigäther  siedet  bei  77°  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  0-924. 

Ausserdem  verwendet  man  in  der  Medicin  noch  den  Aether  broma- 
tus.  Dieser  Körper  gehört  chemisch  durchaus  nicht  in  diese  Classe.  Wie 
seine  Zusammensetzung  CaHsBr  zeigt,  ist  er  vielmehr  ein  bromirter  Kohlen- 
wasserstoff (s.  Aethanderivate: Aethylbromid). 

Und  ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  dem  Aether  Petrolei.  Dieser 
ist  ein  kaum  entwirrbares  Gemisch  von  niedrig  siedenden  Kohlenwasserstofi:en 
der  Methanreihe,  welches  bei  der  Darstellung  des  reinen  Petroleums  aus  dem 
Rohpetroleum  mitgewonnen  wird,  indem  der  Feuergefährlichkeit  halber  nur 
die  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  als  Petroleum  verkauft 
werden  dürfen.  Bei  der  Destillation  wird  daher  der  Petroleumäther  gesondert 
aufgefangen,  mit  dem  man  womöglich  niemals  in  einem  Raum,  in  welchem 
offene  Flammen  brennen,  arbeiten  soll. 

6* 
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Abgesehen  von  den  drei  erwähnten  Estern,  wird  noch  eine  recht 
bedeutende  Anzahl  von  ihnen  im  Grossen  dargestellt,  und  zwar  speciell  ihres 
angenehmen  Geruchs  wegen,  der  ihre  Verwendung  in  der  Parfiimerie,  der 
Spirituosenfabrication  u.  s.  w.  ermöglicht  (als  sog.  Fruchtäther,  Obst- 
äther), eine  Yerwendungsart,  die  Doebereiner  zuerst  vorgeschlagen  hat. 
Ihre  Darstellung  entspricht  der  für  den  Essigester  angegebenen,  und  na- 
mentlich durch  Mischung  verschiedener  von  ihnen  kann  man  viele  natürliche 
Gerüche  täuschend  nachahmen. 

So  erhält  man  den  Erdbeeräther  durch  Mischen  von  Essigsäureäthyl- 
ester mit  Essigsäureamylester  und  Buttersäureäthylester.  Orangenessenz 
wird  dargestellt  durch  Zusammengeben  von  20  Th.  Chloroform,  20  Th.  Alde- 
hyd, 50  Th.  Essigsäureäthylester,  10  Th.  Ameisensäureäthylester,  10  Th.  Butter- 
säureäthylester, 10  Th.  Benzoesäureäthylester,  10  Th.  Salicylsäuremethylester, 
10  Th.  Essigsäureamylester,  100  Th.  Orangenschalenöl,  10  Th.  Weinsäure 
nebst  100  Th.  Glycerin. 

Als  Snlfäther,  Thioäther  bezeichnet  man  geschwefelte  Aether,  welche  sich 
den  Aethern  ganz  ähnlich  verhalten  und  durch  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  auf  Schwe- 
felkalium erhalten  werden  können:  2  CgH^Cl  -|-  KgS  =  (CaHg^  S  +  2  KCl;  oder  durch 
directe  Ersetzung  des  Sauerstoffs  der  Aether  durch  Schwefel  vermittelst  Phosphorsulfid: 
5  (C2H5)2  0  -f  P2S5  =  5  (C2H5)2  S  4-  P2O5.  Die  Thioäther  sind  farblose,  in  Wasser  nicht 
iinlösliche  Flüssigkeiten,  von  widerlichem,  knoblauchartigem  Geruch.  Mit  Salpetersäure 
oxydirt  addiren  sie  1  und  2  Atome  Sauerstoff  und  gehen  in  Sulfoxyde  und  Sulfone 
über,  z.  B.  (C2H5)2S0  und  (C2H5)2S0.. 

LASSAR-COHN. 

ÄetheriSChe  Oele.  Mit  dem  Namen  „ätherische  Oele"  bezeichnet 
man  in  den  Pflanzen  vorkommende  Verbindungen,  welche  man  diesen,  ob- 
gleich sie  meist  höher  als  das  Wasser  sieden,  dennoch  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  entziehen  kann.  Da  sie  fast  alle  im  Wasser  unlöslich  oder 
kaum  löslich  sind,  scheiden  sie  sich  im  Destillat  je  nach  ihrem  specifischen 
Gewicht  als  oben  aufschwemmende  oder  am  Boden  liegende  Schicht  wieder 
ab.  Fast  allen  kommt  ein  charakteristischer  Geruch  zu,  den  auch  die  be- 
treffenden Pflanzen  zeigen,  und  nur  selten  sind  sie  in  diesen  chemisch  mit 
weiteren  Stoffen  zu  einer  geruchlosen  Verbindung  vereinigt,  aus  welcher  erst 
eine  Art  von  Gährung  oder  ein  Ferment  sie  in  Freiheit  setzt.  Letzteres  ist 
z.  B.  beim  Amygdalin  der  bitteren  Mandeln  der  Fall.  Dieses  zerfällt  erst 
beim  Stehen  mit  Wasser  und  Emulsin,  einem  in  dieser  Frucht  vorhandenen 
Ferment,  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl,  Traubenzucker  und 
Blausäure.     Den  genauen  Vorgang  gibt  folgende  Gleichung  wieder: 

C20H27NO11     +    2  H2O    =     _    CHßO  +      2  CgHisO«        4-  HCN 

Amygdalin  Wasser         Bittermandelöl        Traubenzucker  Blausäure 

Nur  wenige  Pflanzen  sind  so  reich  an  ätherischem  Oel,  dass  man  es  durch 
Auspressen  gewinnen  kann,  wie  das  Citronenöl,  aus  den  meisten  wird  es  also 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  dargestellt,  andere  sind  wieder  so  arm 
daran,  dass  man  es  nur  mittelst  Fett  oder  Paraftin  aus  ihnen  zu  extrahiren 
vermag.  Aus  letzterem  führt  man  das  Oel  dann  mittelst  Durchschütteins 
in  Alkohol  über. 

Der  Unterschied  der  ätherischen  und  fetten  Oele  besteht  darin,  dass 
die  letzteren  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  sind  und  daher  auf  Papier 
einen  bleibenden  Fettfleck  erzeugen,  während  derselbe,  wenn  er  von  ersteren 
herrührt,  in  dem  Masse,  als  sie  sich  verflüchtigen,  auch  wieder  verschwindet. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  ätherischen  Oele  schw^ankt  ausser- 
ordentlich, die  meisten  von  ihnen  sind  Gemische  von  Terpenen  C^oHie  (s.  d.) 
mit  Derivaten  anderer  Körperclassen,  wie  Phenolen^  Aldehyden  u.  s.  f. 

Viele  ätherische  Oele  sind  in  therapeutischer  Hinsicht  von  grosser  Wich- 
tigkeit, da  sie  häufig  die  Wirksamkeit    derjenigen    Substanzen   bedingen,    in 
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welchen  sie  sich  vorfinden,  wie  dies  namentlich  bei  den  sogenannten  aroma- 
tischen Mitteln  der  Fall  ist.  Sie  finden  auch  für  sich  und  als  Zusatz  zu 
äusserlichen  und  inneren  Arzneien  mannigfache  medicinische  \'erwendung.  Zahl- 
reiche von  ihnen  oder  ihren  Bestandtheilen  besitzen  eine  ausgesprochen  anti- 
septische Wirkung,  auf  welche  ihre  "Wirksamkeit  in  vielen  Fällen  zurück- 
geführt wird,  z.  B.  bei  der  Verwendung  als  aromatische  Magenmittel  bei  ab- 
normen Gährungserscheinungen  des  Magens. 

Andere  finden  ihres  Wohlgeruches  wegen  vielfache  Verwendung  in  der 
Parfümerie,  sowie  zum  Aromatisiren  von  Zuckerwaren,  Liqueuren  etc.  Manche 
von  ihnen  sind,  wie  schon  erwähnt,  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  solche 
Lösungen  bilden  die  destillirten  Wässer  der  Apotheken. 

Wir  wollen  hier  kurz  die  in  der  Medicin  Verwendung  findenden  Oele 
besprechen. 

Anis  öl,  Oleum  Anisi,  wird  durch  Dampfdestillation  aus  dem  Samen  von 
Pimpinella  anisum  gewonnen.  Seine  Bestandtheile  sind  ein  Terpen  und  90 — 95"/o 
Anethol,  CioHigO,  welches  auch  Anisstearopten  genannt  wird.  Es  ist  lange 
für  den  Methylesler  des  Paraallylphenols  gehalten  worden,  ist  aber  in 
Wirklichkeit  der  Methylester  des  isomeren  Propenylphenols,  und  hat  die 
Constitutionsformel  CH3  .  CH  :  CH  .  CgH^  .  OCH3,  wie  aus  seiner  von  Perkin 
nach  der  folgenden  Gleichung  ausgeführten  Synthese  folgt: 

COOK  .  CH2  .  CH  :  CH  .  C,H,  .  OCH3     ==  CO^     -}-     CH3  .  CH  :  CH  .  CgH^  .  OCH3 
Paramethoxyphenylcroton  säure       Kohlensäure  Anethol 

bei  welcher  die  Säure  durch  Erhitzen  auf  2300  in  Kohlensäure  und  Anethol 
zerlegt  wurde.  Das  Anethol  findet  sich  in  geringeren  Mengen  auch  im 
Fenchelöl  und  Esdragonöl. 

Das  Kalmus  öl,  Oleum  Calami,  ist  ein  gelbbräunliches  aromatisch 
und  sehr  bitter  schmeckendes  Oel,  über  dessen  chemische  Zusammensetzung 
wenig  bekannt  ist. 

Das  Nelkenöl,  Oleum  Caryophyllorum,  wird  aus  den  getrockneten  Blüthen- 
knospen  von  Caryophyllus  aromaticus,  die  sehr  reich  an  ihm  sind,  gewonnen. 
Es  besteht  aus  einem  Terpen  und  Eugenol.  Dies  letztere  ist 'ein  Phenol^ 
und  geht  infolge  dessen  beim  Schütteln  von  Nelkenöl  mit  Kalilauge  in  diese 
über,  aus  der  es  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird.  Es  ist  in  che- 
mischer Beziehung  der  Methylester  eines  Allyldioxybenzols,  und  hat  speciell 
folgende  Constitution: 

C,H. 


H.C^       I    CH 

H.C\/c.0CH3 

C 

OH 

Durch  Oxydation  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  liefert  es  unter  passenden  Bedingungen  Vanillin,  welches  aus  ihm  im 
Grossen  dargestellt  worden  ist.  —  Eugenol  findet  sich  auch  im  Pimentöl,  sowie 
im  Ceylonzimmtöl. 

Beim  Kümmel  öl,  Oleiim  Carvi,  sind  zwei  Sorten  zu  unterscheiden, 
das  aus  Carvum  carvi  gewonnene  besteht  hauptsächlich  aus  einem  Terpen 
und  Carvol,  welches  letztere  40 — 50%  des  Oeles  ausmacht.  Das  Carvol  steht 
in  chemischer  Beziehung  dem  Oxycymol  sehr  nahe,  in  das  es  durch  Um- 
lagerung  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  etwas  glasiger  Phosphorsäure  leicht  übergeht: 
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H  .  C  .  CH3  C  .  CH3 


0  .  er     n  C ,  H  H  .  OCj       II  C  .  H 

Carvol  'L,    ,,        Oxycymol 

HC^y^  C  .  H  H  .  C^/  C  .  H 


C  C 

C3H,  cJh, 

Es  ist  also  als  Ketoderivat  des  Dihydrocymols  aufzufassen.  Es  findet 
sich  auch  im  Dillöl  und  Krauseminzöl. 

Das  aus  Cuminum  Cyminum  gewonnene    Oel   besteht    aus    Cymol    und 

y  piT  /  -1  \ 

Cuminol.     Das   Cymol   ist  p-Methylnormalpropylbenzol  CeH4\  q  ^    ^^i  und 

Cuminol  ist  p-Isopropylbenzaldehyd,  der  sich  auch  im  Cicutaöl  findet.  Als 
Aldehyd  (siehe  dort)  verbindet  er  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
zu  schwerlöslichen  Krystallen,  die  seine  Trennung  vom  Terpen  leicht  bewerk- 
stelligen lassen. 

Den  Hauptbestandtheil  des  Zimmtöls,  Oleum  Cimicmiom/',  sowohl  aus 
Persea  Cinnamomum  als  aus  Persea  Cassia,  bildet  der  Zimmtaldehyd  CgHgO. 
Die  aufgelöste  Formel  dieser  Verbindung   ist  CgH^ .  CH:CH.COH  oder 

H 

I 

c 

H  .  C|       ,CH  :  CH  .  COH 

H  .  C\yC  .  H 
C 

H 
Seine  Synthese  ist  schon  verhältnismässig  recht  lange  ausgeführt.  Sie  beruht 
auf  der  Einwirkung  von  trockenem  salzsaurem  Gas  auf  ein  Gemisch  von  Acet- 
aldehyd  und  Benzaldehyd.  Das  salzsaure  Gas  spielt,  wie  so  häufig,  die  Rolle 
des  Wasser  entziehenden  Mittels  und,  unter  Austritt  von  einem  Molecül  des- 
selben, vereinigen  sich  die  Componenten  zum  Zimmtaldehyd: 

CßHs.COH    +    CH3.COH     =     CßHs  .  CH  :  CH .  COH     +     H^O 
Benzaldehyd        Acetaldehyd  Zimmtaldehyd  Wasser 

Auch  nach  einer  ganzen  Reihe  von  anderen  Verfahren  ist  der  Zimmtaldehyd 
synthetisch  dargestellt  worden. 

Das  Fenchel  öl,  Oleum  FoenicuU  (aus  Anethum  Foeniculum  oder  Foe- 
niculum  officinale),  besteht  aus  einem  Terpen,  sowie  60 — TO^/o  Anethol,  neben 
dem  noch  ein  ihm  isomerer  Körper  vorhanden  ist. 

Das  Wachholderöl,  Oleum  Juniperi,  besteht  hauptsächlich  aus  Terpenen. 
In  der  Kälte  scheidet  es  einen  festen  Körper,  ein  Stearopten,  aus,  dessen 
Zusammensetzung  noch  nicht  näher  erforscht  ist. 

Das  Lorbeeröl,  Oleum  Lauri,  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Terpene. 

Das  Lavendelöl,  Oleum  Lavandulae,  scheint  auch  hauptsächlich  aus 
Terpenen  zu  bestehen,  und  ebenso 

Das  Macisöl,   Oleum  Macidis. 

lieber  das  Rosenöl,  Oleum  Bosae,  ist  in  chemischer  Beziehung  wenig 
Sicheres  bekannt.  2000  Jcg  Blätter  und  noch  mehr  sind  zur  Gewinnung  von 
1  kg  desselben  nöthig.  Es  besteht  aus  2  Bestandtheilen,  einem  flüssigen, 
welches  das  wohlriechende  Princip  repräsentirt,  und  dem  die  Formell  CjgHai 
zukommt,  sowie  einem  Stearopten  von  der  Formel  C20H42,  welches  geruchlos 
ist  und  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Das  Rosmarinöl,  Oleum Rosmarini,  besteht  zu  80%  aus  einem  Terpen, 
und  enthält  ausserdem  Borneol  und  Campher. 

Das  Senf  öl,  Oleum  Smapis  C4H5SN,  ist  der  Allylester  der  Isothiocyan- 
säure.     Seine  aufgelöste  Formel  ist  also  CSiN.CgHg.    Seine  Synthese  kann 
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hiernach  keine  Schwierigkeiten  bereiten.  Sie  muss  sich  z.  B.  nach  folgender 
Umsetzungsgieichung  bewerkstelligen  lassen: 

(CNS),,Ba      +     2  CsHJ       =     2  CSN .  C3H,     +  BaJa 

Schwefelcyanbarium  Jodallyll  Senföl  Jodbarium 

und  wird  das  Senföl  nach  diesem  Verfahren  auch  im  Grossen  synthetisch 
dargestellt  (Vergl.  Allylverbindungen). 

Terpentinöl,  Oleum  Terehinthinae.  Aus  den  Stämmen  von  Coniferen 
liiesst,  nachdem  Einschnitte  in  sie  gemacht  wurden;  der  sogenannte  Ter- 
pentin aus.  Wird  er  einer  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen,  so  geht 
mit  diesem  das  Terpentinöl  über,  während  als  Rückstand  ein  Harz,  das  Colo- 
phonium,  bleibt.  Das  Terpentinöl  zeigt  je  nach  seinem  Ursprung  ein  wech- 
selndes Verhalten,  indem  es  stets  ein  Gemenge  verschiedener  Terpene  ist, 
auch  wechselt  deren  Drehungsvermögen,  so  drehen  deutsches,  französisches 
und  venetianisches  Terpentinöl  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links, 
w^ährend  englisches  sie  nach  rechts  dreht. 

Das  Thymi  an  öl,  Oleum  Thymi,  ist  ein  gelbgrünes  Oel,  welches  der 
Hauptsache  nach  ausThymen  CioH^g,  Cymol  CmHi^  und  Thymol  CioH^^O 
besteht.  Der  wichtigste  Bestandtheil  von  diesen  dreien  ist  der  letzte,  der 
seiner  ausgezeichneten  antiseptischen  Eigenschaften  wegen  grosse  Verwendung 
findet.  Seine  Wirkung  soll  der  des  Phenols  nicht  nachstehen,  vor  dem  er 
die  viel  geringere  Giftigkeit  voraus  hat,  so  dass  er  z.  B.  ein  für  Zahnwässer 
sehr  geeignetes  Antisepticum  ist. 

In  weit  grösseren  Mengen  als  im  Thymianöl  findet  das  Thymol  sich 
aber  im  Ajowanöl.  Die  Trennung  von  seinen  Begleitern  erfolgt  durch  Aus- 
schütteln der  Oele  mit  Kalilauge,  in  der  es  sich  als  Phenol  auflöst,  und  aus 
welchem  es  Säuren  wieder  freimachen.  Treibt  man  das  so  erhaltene  Rohthy- 
mol  nochmals  mit  Wasserdämpfen  über,  so  erhält  man  es  schon  sehr  rein, 
und  um  es  in  Krystallform  zu  bringen,  krystallisirt  man  es  schliesslich  aus 
Alkohol  um.  In  chemischer  Beziehung  ist  das  Thymol  Methylpropylphenol  in 
folgender  Anordnung  der  Gruppen  am  Benzolring: 

CH3 

I 
C 

^  ■  ^j^^,C  .  H 

^  •  \/C  .  OH 
C 

C3H7 

Ausser  diesen  in  der  Pharmakopoe  aufgeführten  Oelen,  wollen  wir  die 
folgenden,  des  besonderen  Interesses  wegen,  das  sie  bieten,  besprechen. 

Das  Bayöl  aus  den  Blättern  von  Myrica  acris  destillirt,  welches  aus 
einem  Terpen  und  viel  Eugenol  besteht,  findet  in  Form  des  Bayrums  als  die 
Koplliaut  stärkendes  Mittel  Verwendung. 

Das  Bittermandelöl  (siehe  über  sein  Vorkommen  den  Beginn  des 
Artikels)  findet  seines  angenehmen  Geruchs  wegen  viel  Verwendung  in  der 
Parfümerie,  Seifenfabrication  u.  s.  w.  Chemisch  ist  es  Benzaldehyd,  und  wird 
es,  seitdem  es  Ausgangsmaterial  für  eine  zahlreiche  Reihe  von  Farbstoffen 
(Bittermandelölgrün  z.  B.)  ist,  in  grossen  Mengen  synthetisch  dargestellt 
(s.  Aldehyde). 

Bemerkt  sei,  dass  es  noch  ein  „künstliches  Bittermandelöl"  gibt,  welches 

mit  dem  echten  aber  nur  hinsichtlich    des  Geruchs    einige  Aehnlichkeit   hat, 

und  z.  B.  zum  Parfümiren  billiger  Seifen  dient.     Diese  Substanz  ist  das  Xitro- 

benzol,  welches  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Benzol  erhalten  wird: 

CßHe     +    HNO,  =     CgHäNO,        +    HoO 

Benzol  Salpetersäure       Nitrobenzol  Wasser. 

Es  ist  sehr  giftig. 
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Das  Pfefferminzöl  besteht  aus  einem  Terpen  und  enthält  ausserdem 
das  Menthol  CjoH^oO.  Dieser  letztere  Körper  hat  unter  dem  Namen  Mi- 
gränestift eine  weit  verbreitete  Benutzung  erlangt.  In  chemischer  Beziehung 
ist  er  Oxyhexahydrocymol. 

Das  Wintergrünöl  ist  ein  aus  Gaultheria  procumbens  gewonnenes 
Oel  von  sehr  angenehmem  Geruch  und  dementsprechender  Verwendung.  Es 
besteht  aus  einem  Terpen  und  hauptsächlich  Salicylsäuremethylester,  dessen 
synthetische  Herstellung  heute  keine  Schwierigkeiten  bereitet. 

LASSAR-COHK. 

Aldehyde  und  Ketone.   Aldehyde  sind  solche  Körper,  welche  die  ein- 
/H 

werthige  Gruppe  —  C/ ,.    gewöhnlich  kurzweg  —  CHO  geschrieben,  enthalten. 

Sie  entstehen  als  Zwischenglieder  bei  der  Oxydation  von  primären  Alkoholen 
(siehe  dort)  zu  Säuren.  So  liefert  der  gewöhnliche  Branntwein,  der  Aethyl- 
alkohol,  hierbei  den  Acetaldehyd : 

CH3  .  CHg  .  OH  -h  0  =      CH3  .  CHO  +  H2O 

Aethylalkohol        Sauerstoff  Acetaldehyd  Wasser 

Den  Namen  für  die  Körperclasse  hat  Liebig  eingeführt,  es  ist  eine 
Abkürzung  von   Alkohol  dehydrogenatum. 

Ausser  durch  Oxydation  aus  den  Alkoholen  können  die  Aldehyde  auch 
durch  Reduction  der  zugehörigen  Säuren  gewonnen  werden;  diese  wird  für  die- 
sen Zweck  durch  trockene  Destillation  von  deren  Kalksalzen  mit  ameisen- 
saurem Kalk  bewirkt: 

(CH3 .  000)2 Ca        +    (H .  000)2 Ca  =  2  (CH3  .  COH)     -f  2  Ca  CO. 

Essigsaures  Calcium  ameisensaures  Calcium  Acetaldehyd  Calcium- 

carbonat. 

Nach  der  ersten  Methode  stellt  man  die  Aldehyde  dar,  wenn  die  ent- 
sprechenden Alkohole  leicht  zugänglich  sind,  nach  der  zweiten,  wenn  dieses 
mit  den  erforderlichen  Säuren  der  Fall  ist. 

Formaldehyd.  Der  einfachste  Aldehyd  H. COH  ist  der  der  Methanreihe, 
und  von  seinen  Beziehungen  zur  Ameisensäure  her  führt  er  den  Namen  Formal- 
dehyd. Man  erhält  ihn  durch  Oxydation  von  Methylalkohol,  die  aber,  da  die 
meisten  Oxydationsmittel  ihn  sogleich  weiter  zu  Ameisensäure  und  diese  sofort 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydiren,  in  ganz  besonderer  Art,  nämlich  so  aus- 
geführt werden  muss,  dass  man  die  Dämpfe  von  Methylalkohol  mit  Luft  ge- 
mischt über  glühendes  Platin  leitet.  Hierbei  findet  die  flammenlose  Verbren- 
nung desselben  zu  Formaldehyd  statt.  Mit  Hilfe  eines  guten  Kühlers,  durch 
welchen  man  die  Verbrennungsproducte  leitet,  erhält  man  eine  formaldehyd- 
haltige  Flüssigkeit.  Formaldehyd  ist  ein  Gas,  das  bei  —21°  siedet.  Die 
Methode  seiner  Darstellung  ist  in  den  letzten  Jahren  so  vervollkommnet  wor- 
den, dass  jetzt  40''/o-ige  wässerige  Lösungen  von  ihm  im  Handel  sind.  Wie  alle 
Aldehyde  zeigt  er  eine  ganz  erstaunliche  Reactionsfähigkeit  (siehe  weiterhin), 
und  lassen  sich  mit  seiner  Hilfe  theils  eine  Unsumme  neuer  Körper  gewinnen, 
theils  ermöglicht  er,  viele  früher  schwer  zugängliche  Substanzen  jetzt  mit  ver- 
hältnismässig geringer  Mühe  darzustellen. 

Der  Formaldehyd  zeigt,  ebenso  wie  seine  nächsten  Homologen,  die  Eigen- 
schaft, sich  zu  polymerisiren,  und  geht  dabei  in  das  Trioxymethylen 
(CH2  0)3,  w^elches  ein  dreifach  so  grosses  Molekül  repräsentirt,  über.  Dieses 
hat  in  neuerer  Zeit  unter  der  Bezeichnung  Triformol,  Para form  arznei- 
liche Anwendung  als  Darmantisepticum  gefunden. 

In  Gegenwart  von  Kalkmilch  kann  man  aber  aus  Formaldehyd  auch  einen  Körper  von 
6fach  so  grossem  Moleculargewicht  erhalten:  CeHijOg.  Er  selbst  kann  schon  als  Kohlehydrat 
bezeichnet  werden,  und  seine  versechsfachte  Formel  ist  als  Summenformel    geradezu  iden- 
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tisch  mit  der  derjenigen  Körper,  die  zur  Traubenzuckergruppe  gehören.  Wirklich  zeigt  auch 
die  aus  dem  Forraaldeliyd  gewonnene  ^Formose"  die  Eigenschaften  dieser  Zucker. 

Dies  ist  besonders  im  Hinblick  auf  die  Anschauung  Baeyers  von  Interesse,  der  schon 
im  Jahre  1870  (Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellsch.  3.  68),  im  Gegensatz  zu  Liebig's 
älteren  Ansichten,  behauptet  hat,  die  Kohlensäure  der  Luft  werde  in  den  Blättern  der 
Pflanzen  zu  Formaldehyd  reducirt,  der  dann  durcli  einfache  Polymerisation  Zucker  liefern 
könne,  und  neuerdings  gewinnt  diese  Annahme  sehr  an  Wahrscheinlichkeit,  nachdem  Bab 
kürzlich  (Comptes  rendus  de  l'acad.  des  sciences  116.  1389)  bewiesen  hat,  dass  sich  wirk- 
lich Formaldehyd  bei  der  Reduction  der  Kohlensäure  durch  Sonnenlicht  bildet. 

Acetaldeliyd.  Das  nächst  höhere  Homologe  des  Formaldehyds  ist  der  Acet- 
aldehyd,  CH3 .  COH.  Im  Laboratorium  erhält  man  ihn  durch  Oxydation  von 
Spiritus  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure.  Technisch  wird  er  als  Ne- 
benproduct  bei  der  Spiritusrectification  gewonnen,  indem  er  sich  in  dem  soge- 
nannten Vorlauf,  den  zuerst  übergehenden  Theilen  des  Destillates,  findet. 
Seinen  Ursprung  verdankt  er  natürlich  der  Einwirkung  der  Luft  auf  den 
Spiritus,  die  namentlich  bei  der  Filtration  desselben  über  Kohle,  die  zu  des- 
sen Reinigung  nöthig  ist,  zur  Einwirkung  Gelegenheit  hat. 

Der  Acetaldehyd  (Aldehyd,  Essigsäurealdehyd,  Aethylaldehyd) 
bildet  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  erstickenden 
Geruch,  die  bei  21°  siedet  und  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist. 
An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Essigsäure. 

Auch  er  liefert  durch  Addition  oder  Condensation  mit  anderen  Körpern 
leicht  Derivate.  Wie  alle  Aldehyde  addirt  er  z.  B.  Blausäure,  und  dies  ist 
ein  ganz  allgemeiner  Weg,  um  von  Aldehyden  zu  Oxysäuren,  die  um  ein  Koh- 
lenstoffatom reicher  als  der  Ausgangsaldehyd  sind,  zu  kommen.  In  unserem 
Specialfall  führt  die  Methode  zur  Synthese  der  Milchsäure: 

CH3 .  COH  +  HCN  =    CH3 .  C(^^^^ 

Acetaldehyd        Blausäure  Aldehydhydrocyanid. 

Die  Cyangruppe  geht  nun,  unter  dem  Einüuss  von  Säuren  oder  Alkalien, 
indem  2  Moleküle  Wasser  in  Wirksamkeit  treten,  in  die  Carboxylgruppe  und 
Ammoniak  über,  w^as  eben  zum  milchsauren  Ammoniak  führt: 

CHn.C^^^-^T-     -1-     2H2O       =     CHs.C^j^QQpj    +    NH3 

Aldehydhydrocyanid  Wasser  Milchsäure  Ammoniak. 

Der  Traubenzucker  enthält  z.  B.  auch  eine  Aldehydgruppe.  Lagert  man  an  diese 
Blausäure  an  und  stellt  die  zugehörige  Säure  dar,  so  hat  Fischer  gezeigt,  wie  man  diese 
wieder  in  den  zugehörigen  Zucker  überführen  kann,  und  auf  diesem  Wege  Zucker,  die  im 
Molecül  um  ein  Kohlenstoffatom  reicher  als  das  in  der  Natur  vorkommende  Ausgangs- 
material sind,  herzustellen  ermöglicht. 

Der  Acetaldehyd  polymerisirt  sich  ebenfalls  namentlich  durch  Spuren 
von  Beimengungen  wie  Zinkchlorid  Salzsäure  u.  s.  w.  Bei  niedriger  Tempe- 
ratur liefert  er  so  den  Metaldehyd  (C2H40)n,  einen  festen  Körper  vom 
Schmelzpunct  115",  von  dem  die  Anzahl  der  zu  ihm  zusammengetretenen 
Moleküle  nicht  feststeht.  Ausserdem  kann  er  noch  zu  einem  verdreifachten 
Molekül  (CgHiOjg  sich  polymerisiren,  welches  eine  bei  124:''  fast  uuzersetzt 
siedende  Flüssigkeit  ist.  Sie  führt  den  Namen  Paraldehyd  und  hat  eine 
kurze  Zeit  eine  Rolle  als  Schlafmittel  gespielt.  Die  sehr  störende  Neben- 
eigenschaft des  Mittels,  dem  Athem  des  Patienten  einen  widerlichen  Geruch 
zu  ertheilen,  Hess  es  bald  wieder  aus  dem  Arzneischatz  verschwinden. 

Auch  ein  anderes,  aber  sehr  wichtiges  Schlafmittel  steht  in  naher  Be- 
ziehung zum  Acetaldehyd,  das  ist  der  dreifach  gechlorte  Aldehyd  (Tri- 
chloraldehyd),  das  Chloral  CCI3  .COH. 

Man  kann  zwar  Chloral  durch  Chloriren  von  wasserhaltigem  Aldehyd 
gewinnen,  doch  ist  die  Methode  seiner  Darstellung  die,  dass  man  Chlor  in  ab- 
soluten Alkohol  leitet.  Hierbei  wirkt  das  Chlor  zuerst  oxydirend,  und  dann 
chlorirend.  Es  entstehen  reichlich  Nebenproducte,  und  sind  die  Umsetzuugs- 
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gleiclmngen,  nach  welchen  der  Uebergang  des  Alkohols  in  Chloral  erfolgt, 
nicht  sicher  festgestellt.  Das  freie  Chloral  ist  eine  bei  98°  siedende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1*54. 

Mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  merk- 
würdigerweise unter  Aufnahme  von  einem  Molekül  desselben  in  Krystalle,  die 
die  Zusammensetzung  CgHClgO -j- HgO  haben,  und  unter  dem  iS^amen  Chlo- 
ralhydrat  officinell  sind.  So  wie  mit  Wasser  liefert  sie  auch  Krystalle  mit 
je  einem  Molekül  Alkohol,  und  man  kennt  ein  Chloralmethylalkoholat,  Chloral- 
äthylalkoholat  u.  s.  w. 

Wir  haben  bereits  die  Polymerisationen  des  Acetaldehyds  erwähnt,  die 
zu  indifferenten  Körpern  führen,  es  können  aber  2  Moleküle  desselben  auch 
zu  einem  neuen  Körper  so  zusammentreten,  dass  wiederum  ein  Aldehyd  ent- 
steht, der  nun  wegen  der  4  Kohlenstoffatome,  die  er  enthält,  in  die  Butan- 
reihe gehört.  Dieser  Körper,  Aldol  genannt,  ist  zuerst  von  Würtz  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Acetaldehyd  nach  der  Gleichung: 

CH3.COH    +    CH3.COH        =     CH3.CH.OH.CH2.COH 

Acetaldehyd  Acetaldehyd  Aldol 

erhalten  worden. 

Das  Aldol  seinerseits  verliert  leicht  1  Mol.  Wasser  und  geht  in  den 
Crotonaldehy d  nach  der  Gleichung: 

CH3.CH.OH.CH2.COH        =     CH3.CH:CH.C0H    -j-    H^O 

Aldol  Crotonaldehyd  Wasser 

über,  den  man,  ohne  erst  Aldol  darzustellen,  auch  direct  aus  dem  Acet- 
aldehyd gewinnen  kann,  indem  man  diesen  mit  7io  seines  Volums  conc.  wässe- 
riger Natriumacetatlösung  24  Stunden  lang  auf  100"  erhitzt.  Er  bildet  eine 
stechend  riechende,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  1-033  bei  0^  die  bei  104— 105"  siedet. 

Der  nächste  Homologe  des  Acetaldehyds  ist  der  Propylaldehyd.  Wenn 
es  auch  2  Propylalkohole  gibt,  nämlich 

CH3.CH2.CH2.OH  und     CH3.CH.OH.CH3 

Normaler  Propylalkohol  Isopropylalkohol 

SO  vermag  doch  nur  der  erste,  welcher  ein  primärer  Alkohol  ist,  bei  der  Oxy- 
dation einen  Aldehyd  zu  geben,  während  der  Isopropylalkohol  ein  Keton  lie- 
fert. Es  kann  also  nur  einen  Propylaldehyd  geben.  Sein  Verhalten  ähnelt 
ganz  dem  des  Acetaldehyds. 

In  der  Butanreihe  gibt  es  dann  zwei  Aldehyde  u.  s.  f.  Von  Aldehyden 
mit  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatomen  lernten  wir  schon  den  Croton- 
aldehyd kennen.  Das  nächst  niedrigere  Glied  mit  3  Kohlenstoö'atomen  ist  das 
A  er  olein  CH2  :  CH.COH.  Es  ist  natürlich  durch  Oxj^lation  aus  dem  zu 
dieser  Reihe  gehörigen  Allylalkohol  zu  erhalten.  Doch  stellt  man  es,  wegen 
der  leichteren  Zugänglichkeit  des  Ausgangsmaterials,  lieber  aus  Glycerin  durch 
Wasserentziehung  dar. 

Ganz  allgemein  kommt  (mit  verschwindenden  Ausnahmen)  den  Alde- 
hyden die  Eigenschaft  zu,  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zu  kry- 
stallisirenden  Verbindungen  zu  vereinigen.  Dies  Verhalten  bietet  natürlich 
ein  ganz  vorzügliches  Mittel  zu  ihrer  Abscheidung  aus  irgend  welchen  Ge- 
mischen, z.  B.  aus  ätherischen  Oelen. 

Das  Bestreben   der  Aldehyde   in  die    zugehörigen  Säuren  überzugehen 
—  sie  sind  ja  die  Zwischenstufe  der  Oxydation  der  Alkohole  zu  diesen: 

CH3.CH2OH  +  0  =  CH3.COH  +  H2O     CH3.COH  +  0    =:  CH3  .  COOK 

Alkohol        Sauerstoff      Aldehyd  Aldehyd      Sauerstoff  Essigsäure 

ist  sehr  gross,  und  aus  den  Lösungen  edler  Metalle  scheiden  sie  diese  grade- 
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ZU  aus,  um  sich  auf  Kosten  des  mit  jenen  verbundenen  Sauerstoffs  zu  oxy- 
diren.  Bei  vorsichtigem  Arbeiten  scheidet  sich  speciell  Sill)er  als  glänzender 
Belag  an  den  Wänden  der  Gefässe  ab. 

Diese  Entdeckung  ist  insofern  von  grosser  Bedeutung  gewesen,  als  sie 
wenigstens  zum  Theil  das  Versilbern  des  Glases,  für  die  Spiegelfabrication, 
das  bis  dahin  nur  mit  dem  für  den  Arbeiter  so  giftigen  Amalgam  ausgeführt 
werden  konnte,  durch  dieses  der  Gesundheit  nicht  schädliche  Verfahren  zu 
ersetzen  gestattet  hat. 

Neben  der  Aldehydgruppe  können  natürlich  in  dem  betreifenden  Körper 
die  verschiedensten  anderen  Atome  oder  Atomcomplexe  vorhanden  sein,  die 
Aldehydgruppe  behält  deswegen  doch  ihre  specifischen  Eigenschaften.  Von 
solchen  Körpern  haben  wir  das  Chloral,  den  Trichloracetaldehyd  kennen 
gelernt.  So  wie  der  Acetaldehyd  bei  der  Oxydation  Essigsäure  gibt,  liefert 
dieses  bei  der  gleichen  Behandlung  Trichloressigsäure: 

CCI3  .  COH  +      0  -=    C  .  CI3  .  COOH 

Chloral  Sauerstoff  Trichloressigsäure 

Man  kennt  also  Körper,  die  zugleich  Aldehyd  und  Säure,  oder  Aldehyd 
und  Alkohol  u.  s.  w.  sind. 

So  wie  in  der  Methanreihe,  gibt  es  auch  in  der  Benzolreihe  wahre 
Aldehyde,  indem  in  diesen  Körpern  die  einwerthige  Gruppe  COH  natürlich 
auch  Wasserstoffatome  zu  vertreten  vermag.  Der  bekannteste  dieser  Aldehyde 
ist   der  Benzaldehyd. 

Benzaldehyd  (Bittermandelöl)  CßH^COH,  ist  in  reinem  Zustand 
zuerst  von  Liebig  und  Wöhi.er  im  Jahre  1837  dargestellt  und  bezüglich  seiner 
Zusammensetzung  näher  studirt  worden.  Er  ist  bisher  fertig  gebildet  nur  in 
der  Sumatrabenzoe  vorgefunden  worden.  Er  bildet  den  Hauptbestandtheil  des 
aus  den  bitteren  Mandeln,  Pfirsich-,  Aprikosen-,  Kirsch-  und  Pflaumenkernen, 
der  Rinde  und  der  Blüthe  von  Prunus  padus  und  aus  vielen  anderen,  aniyg- 
dalinhaltigen,  der  Familie  der  Amygdaleen  und  Pomaceen  angehörenden 
Pflanzen  dargestellten  ätherischen  Oeles.  Neben  Blausäure  bildet  er  den 
Hauptbestandtheil  des  officinellen  Bittermandelöles  (Oleum  amygdalarum 
amararum  aethereum). 

Der  Benzaldehyd  entsteht:  a)  Durch  Oxydation  des  zugehörigen  Alkohols  —  Benzyl- 
alkohols.  ~  h)  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Säure  —  Benzoesäure  (Destillation 
von  benzoesaurem  mit  ameisensaurem  Kalk).  —  c)  Aus  Benzalchlorid  durch  Ueberhitzen 
mit  Wasser  oder  Schwefelsäure,  oder  Kalkmilch  (technische  MethodeV  —  d)  Aus  Amygdalin 
durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure    oder    mittelst  Emulsin  neben    Glucose   und  Blausäure. 

Der  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
angenehmem  Bittermandelölgeruch,  er  siedet  bei  179*^,  spec.  Gewicht  105  bei 
15°.  In  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Er  brennt 
mit  stark  russender  Flamme. 

Sein  Verhalten  ist  völlig  das  eines  Aldehydes,  also  ist  er  a)  leicht  oxy- 
dirbar  zur  Säure  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung;  b)  reducirbar  zum  Alkohol;  c)  addirbar  zu  Natriumbisulfit ;  d)  addir- 
bar  zu  Blausäure;  e)  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  verbindbar.  Da- 
neben besitzt  er  aber  auch  noch  die  charakteristischen  Merkmale  eines  Benzol- 
derivates, indem  er  durch  Halogen  substituirbar,  nitrirbar  u.  s.  w.  ist. 

Salicylaldehyd,     Oxybenzaldehyd,     G^^B.^  \  miT  •     ^^^     Salicylaldehyd 

findet  sich  in  den  Blüthen,  den  Blättern  und  dem  Wurzelstock  von  Spiraea 
ulmaria  und  von  anderen  krautartigen  Spiräarten.  Er  wird  gebildet  bei  der 
Oxydation  von  Saligenin,  Populin  und  Salicin,  sowie  neben  p-Oxybenzalde- 
hyd  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Phenol. 
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Zur  Darstellung  des  Salicylaldeliydes  unterwirft  man  ein  Gemisch 
aus  3  Till.  Salicin,  3  Th.  Kaliumchromat,  36  Th.  Wasser  und  4V2  Th. 
Schwefelsäure  der  Destillation  und  sammelt  das  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gehende Oel. 

Am  leichtesten  wird  der  Salicylaldehyd  in  folgender  Weise  gewonnen:  Zu  einer  auf 
50 — 60°  erwärmten,  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  befindlichen  Lösung 
von  20  Th.  Natronhydrat  und  10  Th.  Phenol  in  30—85  Th.  Wasser  lässt  man  allmälig 
15  Th.  Chloroform  unter  fortwährendem  Schütteln  fliessen.  Ist  die  erste  heftige  Reaction 
vorüber,  so  führt  man  die  Einwirkung  durch  ^/.stündliches  Kochen  zu  Ende,  destillirt  das 
unzersetzte  Chloroform  ab  und  fügt  schliesslich  Salzsäure  bis  zur  starksauren  E,eaction 
hinzu.  Der  gebildete,  als  Oel  abgeschiedene  Aldehyd,  wird  mit  Wasserdampf  abgeblasen, 
nnd  von  dem  anhaftenden  Phenole  durch  Ueberführung  in  die  schwerlösliche  Doppelver- 
bindung mit  Natriumbisnlfit  getrennt. 

Der  Salicylaldehyd  ist  eine  farblose  aromatisch-bittermandelölähnlich 
riechende,  brennend  schmeckende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  196"  siedet 
und  bei  —  20'^  erstarrt.  Das  spec.  Gewicht  beträgt  1-172  bei  1.5".  In  Wasser 
löst  er  sich  in  beträchtlicher  Menge  mit  neutraler  Reaction.  Eisenchlorid  färbt 
die  wässerige  Lösung  intensiv  violett.  Der  Salicylaldehyd  vereinigt  in  sich 
die  Eigenschaften  eines  Aldehydes  und  eines  Phenoles.  Mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  liefert  er  daher  krystallisirbare  Doppelsalze  und  mit  starken 
Basen  in  Wasser  leicht  lösliche  Metall  Verbindungen.  Durch  Reduction  geht 
der  Salicylaldehyd  in  Saligenin,  durch  Oxydation  in  Salicylsäure  über. 

Der  Salicylaldehyd  findet  Anwendung  zu  Parfümeriezwecken. 

Protocateelmaldehyd,  Dioxybenzaldehyd,  CcH3(OH)2COH ;  (COH:OH: 
OH  =  1:3:4),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Vanillin,  und  von  Piperonal  oder 
Opiansäure  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200°.  Ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  und  Kalilauge  auf  Brenzcatechin.  —  Er  bildet  farblose,  glänzende, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  150*^  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung 
durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  wird. 

VaniUm,  Methylprotocatechualdehyd ,  CgHgOg  oder  C,H3(OH)(OCH3) 
COH;  (COH  :  0CH3:0H=  1:3:4).  Das  Vanillin  bildet  den  riechenden  und 
wirksamen  Bestandtheil  der  Vanilleschoten.  Es  findet  sich  ferner  in  sehr 
kleiner  Menge,  vielleicht  als  Zersetzungsproduct  des  Coniferins,  in  gewissen 
Eohrzuckerarten  und  im  Rohspiritus,  ferner  im  Spargel.  Künstlich  entsteht 
es  durch  Zersetzung  des  Coniferins,  durch  Oxydation  des  Eugenols,  durch 
vorsichtige  Oxydation  des  Curcumins,  sowie  des  Harzes  des  Olivenbaumes, 
des  Olivins  und  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Gua- 
jacol. 

Da  das  in  den  Vanilleschoten  enthaltene  Vanillin  sich  zum  Theil  an  der 
Aussenfläche  derselben  in  Gestalt  von  glänzenden,  weissen  Nadeln  absetzt,  so 
lässt  es  sich  daraus  schon  auf  mechanischem  Wege  in  kleiner  Menge  gewinnen. 
In  beträchtlicherer  Menge  wird  es  erhalten,  wenn  man  die  zerkleinerte  Vanille 
mit  Aether  auszieht.  Der  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibende 
Rückstand  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Um  das  Vanillin  aus  dem  im  Cambialsafte  der  Nadelhölzer  vorkommenden,  der  Gruppe 
der  Glucoside  angehörenden  Coniferin  CieHgaOj  -\-  2  HgO,  darzustellen,  löst  man  10  Th.  davon 
in  heissem  Wasser,  lässt  die  concentrirte  Lösung  in  dünnem  Strahle  in  eine  massig  warme 
Mischung  von  10  Th.  Kaliumbichromat,  15  Th.  Schwefelsäure  und  80  Th.  Wasser  fliessen 
und  erwärmt  das  Ganze  etwa  3  Stunden  lang  am  Piückflusskühler  bis  zum  Sieden.  Das 
gebildete  Vanillin  wird  entweder  nach  der  Filtration  mit  Aether  ausgezogen,  oder  direct 
durch  Wasserdampfdestillation  isolirt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  das  Va- 
nillin als  ein  gelbes,  nach  einigen  Tagen  krystallinisch  erstarrendes  Oel  zurück,  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  unter  Anwendung  einer  geringen  Menge  Thierkohle  zu 
reinigen  ist. 

Bei  dieser  Bereitung  wird  das  Coniferin  durch  Schwefelsäure  zunächst  in  Trauben- 
zucker und  Coniferylalkohol  gespalten  und  letzterer  alsdann  durch  das  Oxydationsgemisch 
in  Vanillin  übergeführt: 
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[  OCH, 
C.fiH^.O,  +  2  H2O  =  CßHiaOe  +  CJI,     OH 
Coniferiii  Trauben-  I  C3H4OH 

zucker  Coniferyl- 

alkohol 
f  OCH3 
C,oH,  2O3  +  0  =  C,H3    OH      +  C^H.O 
l  COH 
Coniferylalko-  Vanillin      Aldehyd, 

hol. 

Das  Vanillin  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten,  angenehm  vanille- 
artig  riechenden  und  schmeckenden  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Es  schmilzt 
bei  80— 8 P  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur.  Es  zeigt  wie  alle  Oxy- 
aldehyde  die  Eigenschaften  eines  Aldehydes  und  eines  Phenols.  Nascirender 
Wasserstoff  führt  es  in  Vanillinalkohol  C^HioOs  (farblose  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 115°),  Oxydationsmittel  in  Vanillin  säure  QHäO^  (farblose  Nadeln, 
Schmelzpunkt  207")  über. 

Eisenchlorid  färbt  das  Vanillin  und  seine  Lösung  blau.  Bringt  man 
Vanillin,  in  Alhohol  gelöst,  mit  der  doppelten  Menge  Pyrogallol  und  hierauf 
mit  starker  Salzsäure  zusammen,  so  tritt  eine  blauviolette  Färbung  von  Pyro- 
gallolvanillein  ein.  Phloroglucin  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen 
eine  feurigrotbe  Färbung  von  Phloroglucinvanillein. 

Das  Vanillin  findet  als  Ersatz  von  Vanille  Verwendung. 

Ketone.  Für  die  Ketone  charakteristisch  ist  die  zweiwerthige  Gruppe  :  CO. 
Sie  ähneln  in  vieler  Beziehung  den  Aldehyden,  Ist  doch  auch  die  gleiche 
Gruppe  in  ihnen  und  in  den  Aldehyden  enthalten,  nur  mit  dem  Unterschied, 
dass  in  den  letzteren  die  eine  weitere  Werthigkeit  der  Gruppe  durch  Wasser- 
stoff gesättigt  ist,  während  hier  beide  Werthigkeit  derselben  durch  Atom- 
complexe  gesättigt  sind. 

Man  erhält  die  Ketone  hauptsächlich  durch  Oxydation  secundärer  Alkohole: 

CH3 .  CH  .  OH  .  CH3  +0  =      CH3  .  CO  .  CH3    +    H2O 

Isopropylalkohol  Sauerstoff  Aceton 

oder  durch  trockene  Destillation  der  Kalksalze  der  entsprechenden  Säuren: 


QQQyCn      —    ch!/^^   +  ^^^^' 


CH3 

CH3  .  vywvy/  vj±±3, 

Essigsaures  Calcium  Aceton  Calciumcarbonat. 

Die  letztere  Methode  führt  sofort  zu  gemischten  Ke tonen,  wenn 
man  die  Kalksalze  zweier  Säuren  mischt  und  destillirt  (nur  die  Verwendung 
von  ameisensaurem  Calcium  führt  zu  Aldehyden;  siehe  dort): 

CH3.C00\p       ,     CH3.CH2.COO\p^  _  .,CH3        Xpo-Uor.ro 
CHs.COO/'"^   ~T-   CH3.CH2.COO/^^  —  -^CHgCH^/^^    +    iOaOOg 

Essigsaures  Calcium    Propionsaures  Calcium  Methyläthylketon  Calciumcar- 

bonat. 

Die  Ketone  sind  nicht  weniger  reactionsfähig,  als  die  Aldehyde.  Auch 
sie  addiren  Blausäure,  sie  verbinden  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
zu  schwer  löslichen  Körpern  u.  s.  f ,  aber  sie  reduciren  nicht  amraoniakalische 
Silberlösungen,  weil  sie  durch  einfache  Sauerstoffzufuhr  keine  Säuren  nach 
Art  der  Aldehyde  bilden  können. 

Aceton.  Das  möglichst  einfache  Keton  ist  dasjenige,  in  welchem  die  beiden 
Werthigkeiten  der  CO-Gruppe  durch  Methyl  gesättigt  sind,  CH3.CO.CH3, 
das  Dimethyketon,  welches  von  Alters  her  clen  Namen  Aceton  führt.  Es  ist 
eine  bei  56''  siedende  Flüssigkeit  von  pfefi'ermiuzartigem  Geruch.  Man  stellt 
es  durch  trockene  Destillation  essigsaurer  Salze   dar,  und  soll  man  (Deutsches 
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Reichs-Patent  40982)  zu  dem  Zweck  essigsaures  Baryum  trocken  oder  essig- 
saures Calcium  mit  überhitztem  Wasserdampf  destilliren.  Auch  findet  sich 
das  Aceton  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Holzes.  In 
der  chemischen  Grossindustrie  werden  bedeutende  Quantitäten  von  ihm 
gebraucht. 

Das  Aceton  findet  sich  auch  im  Harn,  ebenso  in  Exsudaten  und  Transsuda- 
ten, sowie  im  Blut.  Die  Tagesmenge  im  normalen  menschlichen  Harn  beträgt 
aber  höchstens  0*01  g.  Sie  kann  jedoch  sehr  stark  anwachsen,  und  diese  Ver- 
mehrung tritt  namentlich  in  den  schwereren  Stadien  der  Zuckerkrankheit  auf. 

Den  Nachweis  des  Acetons  im  Harn  führt  man  am  bequemsten  folgender  Art :  Man 
fügt  zu  etwa  10  ccm  des  Harns  im  Reagenzglase  einige  Tropfen  einer  frischbereiteten 
Lösung  von  Nitroprussidnatrium,  und  dann  etwas  Natronlauge.  Dabei  färbt  sich  jeder 
Harn  roth,  und  die  Färbung  kann  herrühren  von  dem  normalen  Harnbestandtheil,  dem 
Kreatinin,  oder  vom  Aceton.  Zur  Unterscheidung  dieser  beiden  fügt  man  jetzt  Eisessig  zu, 
worauf,  wenn  nur  Kreatinin  zugegen  ist^  sogleich  Entfärbung  eintritt,  während  bei  An- 
wesenheit von  Aceton  die  Farbe  nur  noch  dunkler  bordeauxroth  wird. 

Die  Gegenwart  von  Aceton  im  Urin  kann  sich  schon  durch  den  Geruch 
bemerkbar  machen,  auch  kann  die  Expirationsluft  des  Kranken  einen  Geruch 
nach  Aepfeln  oder  Obst  annehmen.  Neben  demselben  sucht  man  im  Urin 
stets  nach  der  Acetessigsäure,  deren  Gegenwart  die  röthliche  Färbung  des 
Urins  mit  Eisenchlorid  anzeigt.  In  den  schweren  Stadien  der  Zuckerkrank- 
heit findet  sich  wohl  auch  noch  die  ß  -  Ox  ybutter säure,  für  die  es 
einen  bequemen  Nachweis  auf  chemischem  Wege  noch  nicht  gibt. 

Der  chemische  Zusammenhang  dieser  3  Körper  ist  ein  ziemlich  naher: 

CHs.CH.OH.CHy.COOH  -f-        0  =   CHs.CO.CH^.COOH  +  HaO 

ß  -  Oxybuttersäure  Sauerstoff  Acetessigsäure 

CH3.CO.CH2.COOH    ~    CO2  ^CHa.CO.CHs 

Acetessigsäure  Kohlensäure  Aceton 

ß  -  Oxybuttersäure  geht  durch  Oxydation  in  Acetessigsäure,  und  diese  durch 
Kohlensäureabspaltung  in  Aceton  über. 

Aehnlich  wie  der  Acetaldehyd  vermag  sich  das  Aceton  zu  condensieren 
zu  Mesityloxyd  und  Phoron,  und  destillirt  man  es  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  liefert  es  den  Kohlenwasserstoff  Mesitylen: 

SCgHgO     =     Cc,H,2     -{-     3  HgO 

Aceton  Mesitylen  Wasser. 

Wie  man  jetzt  weiss,  ist  Mesitylen  symmetrisches  Trimethylbenzol,  und  dies 
ist  einer  der  ersten  bekannt  gewordenen  Uebergänge  von  Körpern  mit  grad- 
linigen Kohlenstoffketten  in  ringförmig  gebundene  Atomcomplexe : 

CH3 

C 

H  .  Cf/^C  .  H 

3  Mol.  CsRO  Aceton  liefern  +3  Mol.  Wasser. 

HX.Cl      Je.  GH..   ' 


C 

H 

Mesitylen. 


Die  Anzahl  der  ausser  dem  Aceton  dargestellten  Ketone  ist  natürlich 
ausserordentlich  gross,  uns  wird  hier  aber  nur  noch  das  sogenannte  Aceto- 
phenon  und  das  Benzophenom  interessieren. 
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Acetophenon.  CijHj  —  CO  —  CH3  ist  der  einfachste  Repräsentant  der 
gemischten  aromatischen  Ketone.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  benzoe- 
saurem  mit  essigsaurem  Kalk: 

C6H,.C00/^'^  +    CHg.COO/^^        —     ^-    CHs/^^  +  -^^^^^2 

Benzoesaures  Calcium         essigsaures  Calcium  Acetophenon  Calciumcar- 

bonat, 

Avie  auch  aus  Benzol  durch  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid.  —  Est  stellt 
farblose,  bei  20°  schmelzende  Blätter  dar,  die  in  Wasser  wenig  löslich  sind 
und  unzersetzt  bei  200°  sieden.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten 
Oelen  ist  es  leicht  löslich.  Es  vereinigt  in  sich  die  Eigenschaften  eines 
Ketons  der  Fettreihe  und  eines  Benzolderivates.  Es  gibt  jedoch  merkwürdiger- 
weise mit  saurem,  schwefligsaurem  Natron  keine  krystallisirende  Verbindung 

—  durch  Oxydation  geht  es  in  Benzoe  und  Kohlensäure  über. 

Unter  dem  Namen  „Hypnon"  wurde  es  von  Düjardin-Beaumetz  als 
Hypnoticum  bei  Erwachsenen  empfohlen. 

Benzophenon  CJi^  — ^  CO  —  CyHs  wird  durch  Destillation  von  benzoe- 
saurem  Kalk  (Peligot  1834)  dargestellt  und  entsteht  auch  direct  durch  Oxy- 
dation des  Diphenylmethans  (C6H5)2CH2  mit  Chromsäure.  Es  wird  auch  er- 
halten durch  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  zu  einer  Lösung  von  Phosgen 
(COCI2)  in  Benzol.  —  Es  ist  das  einfachste  rein  aromatische  Keton  und  zeigt 
vollkommenen  Ketoncharakter,  ist  also  reducirbar  zu  Benzhydrat,  bildet  mit 
Phosphorpentachlorid  ein  Dichlorid,  vereinigt  sich  mit  Phenylhydrazin  u.  s.  f. 

—  Das  Benzophenon  stellt  farblose  oder  schwach  gelbliche,  rhombischen  Säulen 
dar,  die  bei  48 — 49*^  schmelzen.  Es  siedet  bei  295°.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich. 

Es  sind  auch  Körper,  die  neben  der  Ketongruppe  Säuregruppen  u.  s.  w. 
enthalten,  reichlich  bekannt.  Einer  derselben  ist  uns  in  dieser  Abhandlung 
begegnet,  es  ist  die  Acetessigsäure  CH3 .  CO  .  CHg .  COOH.  Gerade  sie  ist,  in 
Folge  der  Anordnung  der  verschiedenen  Gruppen,  die  sie  enthält,  einer  der 
reactionsfähigsten  Körper,  den  wir  überhaupt  kennen.  lassar-cohn. 

AlkaloVde.  Als  organische  Basen  bezeichnet  man  eine  sehr  grosse 
Anzahl  stickstoffhaltiger  Substanzen,  die  wie  das  Ammoniak,  das  früher  den 
Namen  „flüchtiges  Alkali"  führte,  basische  Eigenschaften  besitzen.  Die 
zuerst  bekannten  organischen  Basen  waren  vegetabilischen  Ursprungs; 
man  nannte  sie   „Alkaloide". 

Der  Gedanke,  dass  sich  in  der  Natur,  besonders  in  den  Pflanzen  specifische  Heil- 
mittel für  die  verschiedenen  Krankheiten  finden  müssten,  stammt  aus  dem  Alterthum. 
Erst  im  16.  Jahrhundert  formulirte  aber  der  berühmte  Begründer  der  jatrochemischen 
Schule,  Paracelsus,  diesen  Gedanken  dahin,  dass  er  in  jedem  Körper  ein  eigenthümliches 
Princip,  eine  Quintessenz  annahm,  welche  dem  Körper  besondere  Heilwirkungen  ver- 
leihe. Diese  Quintessenz  oder  wie  man  sich  später  ausdrückte,  das  „wirksame  Princip" 
aus  Drogen  zu  isoliren,  bemühte  sich  in  vielen  Fällen  schon  Paracelsus  selbst  mit  seinen 
Schülern  und  es  wird  berichtet,  dass  insbesondere  das  Opium  Gegenstandseiner  eifrigsten 
Bemühungen  gewesen  sei.  Bei  Boyle  (2.  Hälfte  des  17.  Jahrh.)  finden  wir  sogar  schon 
eine  Vorschrift,  wie  das  Opium  zu  behandeln  sei,  um  dessen  Wirksamkeit  zu  steigern,  die 
nach  den  heutigen  chemischen  Kenntnissen  durchaiis  nicht  irrationell  erscheint,  xiehnliches 
findet  sich  in  der  alten  Literatur  noch  in  zahlreichen  Fällen  und  nicht  nur  in  Bezug  auf 
das  Opium,  sondern  auch  auf  die  Chinarinde.  Zahlreiche  Untersuchungen  über  die 
Wirksamkeit  von  verschiedenen  Drogen,  Hand  in  Hand  mit  Analysen  derselben,  wurden 
ausgeführt  in  dem  Bestreben,  sich  eine  Controle  zu  verschaffen  gegen  schon  zu  damaliger 
Zeit  übliche  Fälschungen.  So  hat  im  Anfange  unseres  Jahrhunderts  ein  Pariser  Apotheker 
Seguin  über  600  Proben  von  Chinarinden  untersucht  und  sich  auch  eingehend  mit  dem 
Opium  befasst;  seine  Studien  hätten  ihn  zur  Entdeckung  der  organischen  Pflanzenbasen 
führen  müssen,  wenn  er  nicht  in  den  Vorurtheilen  der  damaligen  Zeit  befangen,  seine  Pie- 
sultate  falsch  interpretirt  hätte.  Aehnlich  erging  es  dem  portugiesischen  Arzte  Gojiez,  der 
bald  darauf  (1810)  thatsächlich  das  wirksame  Princip  in  der  Chinarinde  in  krystallinischer 
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Form  isolirte  und  Cinchonin  nannte,  ohne  zuerkennen,  dass  es  ein  basischer  Körper 
sei,  den  er  in  Händen  hatte.  Das  Vorurtheil  bestand  nämlich  in  der  festen  Meinung,  dass 
Pflanzen  und  Thiere  nur  saure  oder  neutrale,  nicht  aber  basische  Körper  erzeugen 
können,  wovon  sich  auch  Derosne  nicht  loszusagen  vermochte,  nachdem  er  sogar  entdeckt 
hatte,  dass  der  von  ihm  aus  Opium  extrahirte  krystallisirte  Körper,  sich  in  vielen  Bezie- 
hungen ähnlich  verhalte,  wie  die  Mineralbasen  und   wie  diese  auf  Pflanzenfarbstofi'e  wirke. 

Dem  deutschen  Apotheker  Sertcrxer  blieb  es  im  Anfange  unseres  Jahrhunderts 
(1805 — 1807)  vorbehalten,  die  richtige  Auffassung  für  die  Natur  des  wirksamen  Körpers  im 
Opium  zu  finden.  Er  sprach  es  direct  aus,  dass  die  im  Opium  enthaltene  Meconsäure 
nicht  in  freiem  Zustande  darin  enthalten  sei,  sondern  in  salzartiger  Verbindung  mit  einer 
krystallisirten  Substanz,  welcher  er  ausschliesslich  die  narkotische  Wirkung  des  Opiums 
zuschrieb,  die  er  Morphium  (principiura  somniferum)  nannte  und  von  der  er  ausdrücklich 
sagt,  sie  habe  ähnliche  chemische  Functionen,  wie  die  Alkalien.  In  einer  späteren  Arbeit 
(1817)  weist  Sertürner  auf  die  Analogie  in  dem  Vei'halten  des  Morphiums  und  des 
Ammoniaks  hin. 

Der  Begriff  einer  „organischen  Base",  eines  Alkaloi  des  wurde  demnach  zuerst 
durch  SertürxePl  in  die  "Wissenschaft  eingeführt  und  von  diesem  Zeitpunkte  an,  beschäf- 
tigten sich  die  chemischen  Forscher  mit  Vorliebe  mit  dem  Aufsuchen  von  Alkaloiden  in 
den  Pflanzen,  von  der  richtigen  Voraussetzung  ausgehend,  dass  wenn  dem  Morphium 
die  physiologische  Wirkung  des  Opiums  zuzuschreiben  ist,  Aehnliches  sich  auch  bezüglich 
anderer  Pflanzen  ergeben  werde.  Es  währte  in  der  That  nicht  lange,  bis  eine  grosse  An- 
zahl von  Pflanzenbasen  entdeckt,  isolirt,  in  reinem  Zustande  dargestellt,  analysirt  und  auf . 
ihren  therapeutischen  Werth  untersucht  waren.  Vom  Jahre  1817  bis  zum  Jahre  1835  wurden 
nachstehende  Alkaloi'de  entdeckt:  Morphin,  Narcotin,  Veratrin,  Strychnin,  Pi- 
perin, Delphinin,  Brucin,  Chinin,  Cinchonin,  Solanin,  Caffein,  Chelidonin, 
Corydalin,  Berberin.  Coniin,  Nicotin,  Curarin.  Ariel n,  Sanguinarin,  Codein, 
Narcein,  Chinidin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin.  Colchicin,  Pssudomor- 
phin.  Thebain.  Von  da  ab  wurden  die  Entdeckungen  neuer  Pflanzenbasen  immer  häu- 
figer, so  dass  deren  jetzt  mehrere  hundert  bekannt  sind. 

Alle  diese  Körper  nannte  man  Alkaloi  de,  unter  welcliem  Xamen  man 
demnach  alle  organischen  Substanzen  verstand,  die  pflanzlichen  Ur- 
sprungs waren  und  zweifellos  basischen  Charakter  besassen.  Doch  diese 
Begriffsbestimmung  hat  seither  vielfach  gewechselt;  als  durch  Wuetz  und 
HoFMANX  stickstoffhaltige  organische  Basen  künstlich  bereitet  worden 
waren,  rechnete  man  dieselben  ebenfalls  zur  Gruppe  der  Alkaloi'de;  später 
wurden  sie  aber  wieder  aus  derselben  ausgeschieden  und  dasselbe  geschah 
auch  mit  gewissen  Basen,  die  sogar  theilweise  pflanzlichen  Ursprunges  sind 
(Coffein,  Theobromin,  Cholin  etc.),  während  wieder  die  Pt omaine  dazu  ge- 
zählt wurden. 

Wie  bei  jeder  empyrischen  Eintheilung,  der  ein  rationeller  Eintheilungs- 
grund  fehlt,  zeigte  sich  auch  hier  ein  stetes  Schwanken,  eine  grosse  Un- 
sicherheit. Ja  Manche  haben  den  Xamen  Alkaloid  geradezu  jenen  Pflanzen- 
basen vorbehalten  wollen,  die  sich  durch  eine  besonders  complicirte  Zusam- 
mensetzung auszeichneten.  Bis  vor  wenigen  Jahren,  so  lauge  eben  die  che- 
mische Constitution  der  Alkaloide,  mit  sehr  vereinzelten  Ausnahmen, 
völlig  unbekannt  war,  verhielt  es  sich  mit  ihnen  ganz  so,  wie  mit  anderen 
natürlichen  Gruppen  der  organischen  Chemie  (Bitterstoffe,  Terpene,  Gerb- 
säuren etc.),  bei  welchen  die  Provenienz  und  gewisse  gemeinsame,  aber  rein 
äusserliche  Merkmale  allein  maassgebend  waren  für  die  Classification.  Xun 
fängt  es  aber  auch  in  diesem  Gebiete  an  klarer  zu  werden;  die  wahre  Structur 
vieler  hierher  gehörender  Verbindungen  wird  erkannt  und  sie  werden  in  das 
chemische  System  dort  eingereiht,  wohin  sie  vermöge  ihrer  Constitution  ge- 
hören. 

Für  sehr  viele  Pflanzenbasen  ist  festgestellt  worden,  dass  sie  mehr  oder 
weniger  complicirte  Derivate  eines  und  desselben  Körpers  sind,  einer  ver- 
hältnismässig einfach  zusammengesetzten  Base,  des  Pyridins  C5H5X,  welches 
zu  den  zahlreichen  Abkömmlingen,  welche  wir  von  ihm  kennen  in  derselben 
Beziehung  steht,  wie  das  Benzol  zu  den,  als  aromatischen  bezeichneten 
Verbindungen.  Ein  Vorschlag  von  Königs  geht  nun  dahin,  Alkaloide  alle 
organischen  Basen  zu  nennen,  welche  Derivate  des  Pyridins  sind, 
gleichviel  ob  dieselben  vegetabilischen  oder    animalischen  Ursprungs 
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sind,  oder  ob  sie  künstlich  dargestellt  worden  sind.  Wenn  man  sich,  wie 
dies  jetzt  vielfach,  wenn  auch  nicht  allgemein,  geschieht,  dieser  Auffassung 
anschliesst,  so  sind  dasPyridin,  Chinolin,  Isochinolin  und  dessen  Homo- 
loge auch  zu  den  Alkaloiden  zu  zählen;  von  den  Pflanzenbasen  gehören  hin- 
gegen manche  nicht  dazu,  z,  B.  Caffei'n,  Theobromin,  welche  Harnsäure- 
derivate sind,  ferner  Cholin,  Betain,  Muscarin,  Colchicin,  Sinapin 
etc.,  welche  auch  keine  Beziehung  zum  Pyridin  haben.  Von  den  sogenannten 
Leichenalkaloiden  oder  Ptomainen,  die  nun  schon  in  so  grosser  Zahl  als 
Producta  bacterieller  Fäulniss  entdeckt  worden  sind,  können,  so  weit  deren 
Constitution  ermittelt  ist,  nur  sehr  wenige  in  diesem  Sinne  den  Alkaloiden 
zugezählt  werden.  Dasselbe  gilt  von  den  sogenannten  Leucomainen  und 
Toxinen. 

Im  Nachstehenden  sollen  die  natürlichen  Alkaloide  oder  Pflanzenbasen 
im  Allgemeinen  besprochen  werden,  ohne  obige  chemische  Eintheilung  strenge 
festzuhalten,  was  schon  deshalb  noch  nicht  consequent  durchgeführt  w^erden 
könnte,  weil  die  Zahl  der  Pflanzenbasen,  deren  Constitution  noch  unbekannt 
ist,  noch  viel  zu  gross  ist. 

Die  weitaus  überwiegende  Zahl  von  Pfianzenbasen  findet  sich  in  den  Dicotylen; 
doch  wurde  bisher  in  den  Labiaten  keine  und  vor  Kurzem  zum  erstenmal  in  einer  Com- 
posite  eine  solche  (Hyoscyamin  in  Lactuca  virosa  und  sativa)  entdeckt.  Nur  wenige  Al- 
kaloide kommen  in  den  Monocotylen  vor  (Colchicin,  Jervin,  Veratrin,  Arecaalkaloide  etc.). 
In  den  Cryptogamen  wurden,  wenn  man  absieht  von  den  Ptomainen,  die  in  gewissem 
Sinne  hierher  gezählt  werden  können,  Basen  nur  in  geringer  Zahl  constatirt  (Cholin,  Mus- 
carin, Ergotin,  Lycopodin  etc.). 

Am  complicirtesten  in  ihrer  Zusammensetzung  sind  die  Alkaloide  der  Dicotylen, 
welche  sich  vom  Pyridin  (Chinolin,  Isochinolin)  ableiten  und  von  welchen  viele  mehr 
als  ein  Atom  Stickstoff  im  Molekül  enthalten,  wälirend  nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen 
die  Basen  der  Monocotylen  relativ  einfach  zusammengesetzt  sind,  nur  ein  Stickstoff- 
atom enthalten  und  entweder  aromatische  oder  ziemlich  einfache  Substanzen  der  Py- 
ridinreihe  sind.  Die  den  Cryptogamen  entstammenden  Basen  gehören,  soweit  ihre 
Constitution  aufgeklärt  ist,  der  Fettreihe  an. 

Dasselbe  Alkaloid  kömmt  in  der  Regel  nur  in  einer  Pflanzenfamilie  vor,  wird  aber 
in  dieser  oft  in  mehreren  Arten  aufgefunden.  Ausnahmen  von  dieser  Regel  sind  bekannt 
(Caffein  in  Rubiaceen,  Camelliaceen,  Aquifolien  und  Sapindaceen),  (Berberin  in  Ber- 
bericeen,  Cassieen,  Menispermeen,  Rutaceen,  Papaveraceen,  Anonaceen  und  Ranunculaceen 
und  zwar  in  über  20  Arten  aus  diesen  Familien)  (Busin  in  Euphorbiaceen,  Laurineen  und 
Menispermeen)  (Hyoscyamin  in  Solanaceen  und  Compositen).  In  gewissen  Pflanzenfamilien 
enthält  jede  Art  ein  besonderes,  manchmal  mehrere  Alkaloide. 

Manche  Pflanzen  haben  mehrere,  einige  sehr  zahlreiche  Basen  aufzuweisen,  z.  B.  einige 
Solanaceen,  welche  meistens  sechs,  u.  zw.  Atropin,  Hyoscyamin,  Hyoscin.  Bella- 
donnin,  Atro  pamin  und  D  aturin;  Erythroxylon  coca,  die  auch  mindestens  sechs, 
u.  zw.  Cocain,  Benzoy lecgonin,  Cinnamylcocain,  a  und  /3-Truxillin,  Hygrin, 
die  Jaboran  diblätter,  welche  vier  Basen  (Pilocarpin,  Jaborin,  Pilocarpidin, 
Jaborandin),  der  Papaver  somniferum,  welcher  sogar  zwanzig  enthalten  und  die 
Cinchona-und  Remijiaarten,  in  welchen  etwa  dre issig  verschiedene  Alkaloide  nachge- 
wiesen worden  sind;  in  solchen  Fällen  sind  die  nebeneinander  vorkommenden  Basen  in  der  Regel 
chemisch  nahe  verwandt  oder  sie  sind  isomer.  Die  Beziehung  zwischen  diesen  sich  nahe- 
stehenden Substanzen  ist  manchmal  festgestellt  und  bei  einzelnen  ist  es  auch  gelungen  sie 
künstlich  in  einander  zu  verwandeln,  z.  B.  die  beiden  in  Peganum  harmala  vorkom- 
menden Basen,  Harmalin  C13H14N2O  und  Harmin  CisHjaNgO-  Ersteres  unterscheidet 
sich  vom  Letzteren  durch  den  Mehrgehalt  zweier  Wasserstoffatome.  Durch  osydirende 
Mittel  lassen  sich  diese  zwei  Atome  entfernen,  und  so  kann  Harmalin  in  Harmin  über- 
geführt werden.  Durch  entsprechende  Behandlung  kann  Hyoscyamin  in  Atropin, 
Morphin  in  Codein,  Narcotin  in  Hydrocotarnin,  die  Nebenalkaloide  des 
Cocains  in  dieses  selbst  umgewandelt  werden. 

Die  Alkaloide  finden  sich  in  allen  Pflanzentheilen,  vorzugsweise  in  den 
Früchten,  Samen  und  Blättern;  in  den  holzigen  Gewächsen  auch  in  der 
Rinde;  sie  sind  in  verschiedenen  Theilen  einzelner  Organe  nach  verschie- 
denen Mengen  vertheilt  (z.  B.  der  äussere  Theil  der  Chinarinden  enthält  mehr 
Basen,  als  der  innere).  Die  einzelnen  Gattungen  derselben  Familie,  w^elche 
dasselbe  Alkaloid  produciren,  enthalten  dasselbe  in,  innerhalb  weiter  Grenzen, 
schwankender  Menge.     Die  Yertheilimg   mehrerer    in  derselben  Pflanze   vor- 
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küiimiender  Basen  auf  die  einzelnen  Organe,  ist  der  Menge  nach  oft  ver- 
schieden, so  dass  das  eine  beispielsweise  in  den  Blättern,  das  andere  in  den 
"Wurzeln  vorherrschend  sein  kann.  Es  ist  daher  in  der  Praxis  bei  Anwendung 
von  Extracten  häutig  dui'chaus  nicht  gleichgiltig,  ob  man  ein  Extract  der 
Wurzel,  der  Blätter  oder  Blüten,  für  bestimmte  Heilzwecke,  gebraucht. 

Auch  Alter  und  Entwicklung  der  Pflanze  ist  von  Einfluss  auf  deren  Al- 
kaloTdgehalt.  Junger  Mohn  führt  z.  B.  kein  Morphin.  Wild  wachsende 
Pflanzen  sind  manchmal  reicher,  manchmal  ärmer  als  cultivirte.  Durch  gute 
Culturmethoden  ist  es  beispielsweise  gelungen,  in  den  Chinarinden  den  Gehalt 
an  Basen  l)is  auf  16 — 17  Procent  zu  steigern. 

Die  Alkaloide  sind  im  Innern  der  Zellen,  im  wässrigen  Zellsafte,  ge- 
löst und  zwar  in  der  Ptegel  in  Form  von  Salzen;  die  am  häufigsten  an  dieser 
Salzbildung  betheiligten  Säm-en  sind  Aepfelsäure  und  Gerbsäuren,  auch 
C  i  t  r  0  n  e  n  s  ä  u  r  e,  doch  enthalten  manche  Pflanzen  ihnen  eigenthümliche  Säuren. 
Die  Opiumbasen  sind  grösstentheils  an  Mekon säure,  C7H4O7,  theilweise 
an  Milchsäure  (früher  als  Thebomilchsäm^e  bezeichnet),  die  C h i n aalkalo'ide 
au  Chinasäure,  C^HisOg,  gebunden;  ausserdem  sind  noch  zu  erwähnen 
Fumar-,  C4H4O4,  Chelidon-  C^R^Oq  und  Aconitsäure,  CqRqOq,  welche  die 
Alkaloide  derFumaria-,  Chelidonium-  und  Aconitumarten  theilweise 
sättigen;  ferner  sei  der  Veratr  um  säure  CgHgO^  und  der  isomeren  Methyl- 
croton-  und  Angelikasäure  in  den  Sabadillsamen,  der  Rhodan- 
w  a  s  s  e  r  s  1 0  f  f  s  ä  u  r  e  CNSH,  die  im  Senf  mit  S  i  n  a  p  i  n  verbunden  ist  und  auch 
des  Yorkommens  von  Mineral  säuren,  beispielsweise  der  Schwefelsäure 
im  Mohn,  gedacht. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  im  Allgemeinen  die  Alkaloide  in  den 
Pflanzen  aus  den  Eiweisskörpern  entstehen  (für  die  Ptomaine  ist  dies 
sichergestellt),  doch  ist  über  die  Processe  in  Folge  welcher  diese  Umwand- 
lung stattfindet,  nichts  bekannt  und  gehört  Alles  hierüber  Vorgebrachte  in 
das  Bereich  der  Hypothese. 

Ton  den  natürlichen  Alkaloiden  besteht  die  weitaus  kleinere  Zahl  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff,  die  überwiegende  Mehrzahl 
enthält  auch  Sauerstoff.  Von  den  erste ren  sind  flüssig  Coniin,  M  e- 
thylconiin,  Nicotin,  Spartein  und  Lupinidin,  einige  wenige  fest, 
wie  Curarin  und  Conessin.  Die  säuerst olf hältigen  Pflanzenbasen  sind 
mit  wenigen  Ausnahmen  (Pelletierin,  Methylpelletierin,  Pseudo- 
pelletierin,  Are  coli  n)  fest. 

Die  flüssigen,  sauers  tofffreieu  Alkaloide  sind  farblos,  aber,  unter 
dem  Einfluss  des  Luftsauerstofl"es,  zu  Braunfärbung  und  Verharzung  neigend; 
sie  sind  leicht  unzersetzt  flüchtig,  die  sauerstoffhaltigen  sind  bis  auf 
Berber  in  (welches  gelb  gefärbt  ist)  farblos,  der  Mehrzahl  nach  kiystallinisch, 
nur  wenige  sind  amorph  (Colchicin,  Veratrin,  Buxin,  Aconin  etc.).  Sie  sind 
in  der  Ptegel  nicht  unzersetzt  flüchtig,  einige  sublimirbar  (A tropin,  Hyo- 
scyamin  undCinchonin  etc.),  nur  wenige  destillirbar  (Co ny drin,  Pelle- 
tierin, Methylpelletierin,  Pseudopelletierin,  Arecolin).  Die 
flüssigen  Pflanzenbasen  haben  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  bren- 
nenden Geschmack,  die  festen  sind  meist  geruchlos  und  schmecken  mehr 
oder  weniger  stark  bitter.  In  Wasser  sind  die  Pflanzenbasen  in  der  Piegel 
schwer  oder  nicht  löslich,  relativ  leicht  lösen  sich  darin  nur  Nicotin, 
Atropin,  Coniin  und  leicht  die  den  Cryptogamen  entstammenden  (Cholin, 
Muscarin).  Gute  Lösungsmittel  sind  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol, 
Chloroform,  Benzol,  Petroleumäther,  Glycerin,  fette  Oele,  doch 
ist  das  Lösungsvermögen  dieser  Flüssigkeiten  für  die  einzelnen  Basen  ein  sehr 
verschiedenes,  so  dass  auf  Grund  dessen  häufig  die  Trennung  neben  einander 
vorkommender  Alkaloide  dm'chgeführt  werden  kann.  Für  das  Aufnahmsver- 
mögen eines  Lösungsmittels  ist   übrigens  auch  der  Zustand  des  zu  lösenden 
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Alkaloides  von  grüsstem  Einflüsse.  Prescdtt  hat  beispielsweise  für  das 
Morphin  festgestellt,  dass  es  im  krystallini  sehen  Zustande  viel  leichter 
von  gewissen  Lösungsmitteln  aufgenommen  wird,  als  im  amorphen,  in 
diesem  leichter,  als  im  Entstehungszustande. 

Die  Mehrzahl  der  natürlichen  Alkaloide  drehen  in  Lösung  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes,  in  der  Regel  sind  sie  linksdrehend,  nur  wenige  sind 
rechtsdrehend  (Cinchonin,  Chinidin,  Pilocarpin,  Quebrachin,  Co- 
niin).  Sehr  häufig  ist  der  Sinn  der  Drehung  für  die  Salze  ein  anderer  als 
für  das  freie  Alkaloid  und  auch  die  Xatur  des  Lösungsmittels  ist  von  Einfluss 
auf  die  Grösse  der  Drehung. 

Von  optisch  inactiven  Alkaloiden  seien  aufgeführt:  Piper  in,  Atropin. 
Berberin,  Papaverin,  Laudanin,  Narcein,  Cryptopin,  Hydro- 
cotarnin,  Sanguinarin. 

.  Synthetisch  dargestellte  Alkaloide  (Coniin)  erscheinen  zunächst  optisch 
inactiv;  in  jenen  Fällen,  in  welchen  das  Drehungsvermögen  durch  Compen- 
sation  von  entgegengesetzt  optisch  wirksamen  Modificationen  aufgehoben  ist, 
kann  eine  Spaltung  in  die  activen  Formen  durch  die  Anwendung  der  von 
Pasteur  entdeckten  Methoden  (z.  B.  Pilzcultur)  erreicht  werden. 

Die  Alkaloide  enthalten  in  der  Regel  ein  oder  zwei,  selten  mehr  Stick- 
stoffatome im  Moleküle  (Physostigmin  C15H21N3O2,  Diconchinin  C4oH40^\03, 
Ergotinin  C35H40N4O6,  Aribin  C23H20N4,  Jaborin  C22H32N4O4).  Aus  der  An- 
zahl der  im  Moleküle  eines  Alkaloides  enthaltenen  Stickstoffatome,  lässt  sich 
nicht  unmittelbar  ein  Schluss  ziehen  auf  die  Zahl  der  Moleküle  einbasischer 
Säuren,  welche  die  Base,  unter  Salzbildung,  zu  binden  vermag;  es  sind  manche 
Alkaloide  mit  zwei  Stickstoffatomen,  einsäurige  Basen,  z.  B.  Strychnin  und 
Brucin,  Ergotinin  ist  auch  einsäurig,  Aribin  zweisäurig. 

Der  Stickstoff  hat  in  den  verschiedenen  Pflanzenbasen  verschiedene 
Function:  er  tritt  entweder  als  drei-  oder  als  fünfwerthiges  Atom  auf. 
Letzteres  ist  der  seltenere  Fall;  er  ist  vertreten  in  jenen  Alkaloiden,  denen 
eine  betain  artige  Structur  zugeschrieben  werden  muss  (Trigonellin,  Pi- 
locarpin) und  in  den  strenge  nicht  mehr  zu  den  Alkaloiden  zu  zählenden, 
aber  in  Pflanzen  vorkommenden  Basen  (Betain,  Cholin,  Muscarin,  Sinapin). 

Der  dreiwerthige  Stickstoff  der  Pflanzenbasen  ist  entweder  secundärer 
oder  tertiärer  Natur,  d.  h.  er  ist  entweder  mit  zwei  oder  drei  Aömitäten 
mit  Kohlenstoffatomen  in  directer  Bindung.  Am  häufigsten  ist  letzteres  der 
Fall.  Natürliche  Alkaloide  mit  primärem  Stickstoff',  also  solchem,  der  nur  mit 
einer  Affinitätseinheit  mit  Kohlenstoff  direct  verknüpft  ist,  sind  nicht  be- 
kannt. Ob  ein  Alkaloid  dem  secundären  oder  tertiären  Typus  (=  N  —  H 
oder  s^  N)  zuzuzählen  ist,  kann  nach  denselben  Methoden  ermittelt  werden, 
die  zu  diesem  Zwecke  allgemein  bei  organischen  Basen  im  Gebrauche  sind. 
Die  Stickst  off  atome  jener  Alkaloide,  welche  tertiäre  Basen  sind,  gehören  Py- 
ridin-, Chinolin-  oder  Isochinolin-Kernen  oder  auch  den  hydrirten  Kernen, 
in  denen  der  Wasserstoff  der  Gruppen  =  N — H  durch  —  CH3  ersetzt  ist,  die 
natürlichen  Basen  mit  secundärem  Stickstoff  sind  in  der  Regel  hydiirte 
Derivate  dieser  Basen.  Nur  im  Morphin  wird  eine  besondere  Bindungs- 
form des  stickstoffhaltigen  Kernes,   von  dem  es  abzuleiten  ist,  angenommen, 
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anzusehen  wäre,  und  im  Nicotin  erscheint  nach  den  neuesten  Untersuchungen 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  kommen  in  den  Alkaloiden  in  allen 
Verkettungsformen  vor,  die  überhaupt  in  organischen  Verbindungen  beobachtet 
werden,  also  sowohl  in  jener  Anordnung,  die  man  ..offene  Ketten"  zu 
nennen  pflegt,  als  auch  in  ..cyclischer  Bindung"  und  da  sind  wieder 
sowol  iso-  als  heterocyclische  Ringsysteme  vertreten. 

In  den  Molekülen  nicht  weniger  natürlicher  Pflanzenbasen  sind  alle 
diese  verschiedenen  Bindungsarten  des  Kohlenstoffes  gleichzeitig  vorhanden. 

Der  Sauerstoff  kömmt  häufig  als  Hydroxylgruppe  ( — OHj  vor; 
diese  gibt  oft  den  Anlass  zur  Wasserabspaltung  unter  dem  Einflüsse  wasser- 
entziehender Reagentien,  wodurch  neue  Basen  entstehen,  die  man  in  manchen 
Fällen  als  Apo-basen  bezeichnet  hat,  so  erhält  man  aus  Morphin  —  Apo- 
morphin,  aus  Aconitin  —  Apoaconitin,  aus  Atropin  —  Apoatropin. 
Diese  Bezeichnungsweise  ist  aber  nicht  consequent  durchgeführt  worden,  in- 
soferne  auch,  durch  andere  Reactionen  aus  xllkaloiden  gebildete  Verbindungen, 
Apobasen  benannt  worden  sind,  z.  B.  Apochinin,  das  aus  Chinin  nicht 
durch  Wasserabspaltung,  sondern  durch  Verwandlung  einer  Methoxylgruppe 
( — OCH3)  in  eine  Hydroxylgruppe  erhalten  wird. 

Die  Methoxylgruppe  ist  in  sehr  vielen  Alkaloiden  constatirt  worden 
und  auch  die  Oxymethylengruppe  ist  wiederholt  beobachtet  worden,  es 
bedingt  dies  eine  ätherartige  Structur  der  betreffenden  Basen.  Manche 
Pflanzenbasen    sind    Ester;    sie    enthalten   demnach  Sauerstoff    in    der,    der 

C  a  r b  0  X  y  1  g  r  u  p  p  e    ( r  ZI  n  ~~  "^^    eigenthümlichen   Bindungsweise,     der 

Wasserstoff  dieser  Gruppe  ist  in  ihnen  durch  Radicale  ersetzt.  Diese  Alkaloide 
lassen  sich,  wie  alle  Ester,  durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  verdünnten 
Säuren  leicht  spalten  (verseifen);  die  hiebei  entstehenden  Spaltungsproducte 
sind  einerseits  eine  aromatische  Säure,  andererseits  eine  hydroxylirte  Base. 
Als  wichtigste  Vertreter  solcher  Alkaloide  seien  genannt  Atropin,  Hyoscya- 
min,  Cocain  und  dessen  Begleiter,  Veratrin. 

Die  hierhergehörigen  Alkaloide  lassen  sich  durch  Esterificirung  aus 
ihren  Spaltungsproducten  wieder  aufbauen.  Solche  partielle  Synthesen 
sind  bereits  in  grösserer  Anzahl  durchgeführt  worden  TAtropin,  Cocain, 
Piperin). 

Auch    als    Bestandtheil     einer   Lactongruppe  (~p^^)im  Narcotin 

und  Hydrastin    oder    der  Betain gruppe  (.'Z>^>q)  im    Trigonellin  und 

Pilocarpin  kömmt  Sauerstoff  vor.  Es  sei  an  dieser  Stelle  schliesslich  auch 
an  die  Bindungsweise  des  Sauerstoffs  in  dem  bereits  erwähnten  M  Orphol  in 
erinnert. 

Viele  natürliche  Alkaloide  krystallisiren  mit  Krystallwasser,  welches  sie 
bei  Temperaturen  von  100 — 130°  abgeben. 

Die  Salzbildung  findet,  wie  beim  Ammoniak,  von  dem  sich  ja  alle  or- 
ganischen Basen  ableiten  lassen,  durch  directe  Addition  der  Säure  statt.  Die 
Mehrzahl  der  Alkaloide  geben  mit  den  meisten  Säuren  gut  krystallisirende 
Salze,  doch  gibt  es  auch  amorphe  Salze  von  Alkaloiden.  Die  Neigung  zur 
Bildung  von  Doppelsalzen  zeigt  sich  in  besonderem  Maasse.  Manche  der- 
selben sind  charakteristisch  für  gewisse  Alkaloide  und  können  zu  deren  Ab- 
scheidung, Reinigung  und  auch  zur  Erkennung  dienen.  Die  wichtigsten  sind, 
die  dem  Ammoniumplatinchlorid  (XH^)2  PtClg  und  dem  Ammonium- 
gold Chlorid  (XH4  Au  CI4)  analog  zusammengesetzten  Doppelverbindungen ^ 
auch  diejenigen  der  QuecksillDer-,  Wismuth-,  Cadmium-  und  Zinksalze  leisten  oft 
gute  Dienste. 

Insbesondere  die  beiden  erstgenannten  aber  sind  von  besonderem  Werthe, 
weil  sie  in  der  Regel  ziemlich  schwer  löslich  und   eine  analoge  Zusammen- 
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Setzung  haben,  so  dass  aus  der  quantitativen  Bestimmung  des  Platin-,  be- 
ziehungsweise Goldgehaltes,  ein  Sclüuss  auf  das  Molekulargewicht  des 
Alkaloides  gestattet  ist. 

Charakteristisch  für  viele  Alkaloide  ist  die  Eigenschaft,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Addition sproducte  mit  Brom  und  Jod  zu  bilden  (Herapathit). 
Substitutionsproducte  sind  in  manchen  Fällen  bei  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  erhalten  worden,  sehr  häufig  führt  aber  die  Behandlung  mit  Halo- 
genen, oft  wohl  wegen  zu  energischer  Einwirkung,  zu  Verharzung  und  weit- 
gehender Zersetzung. 

Wasser  wirkt  bei  hohen  Temperatm^en  zersetzend  auf  gewisse  Alka- 
loide, Narcotin  z.  B.  wird  bei  100^  durch  Wasser  unter  Wasseraufnahme 
gespalten  in  Me conin  und  Cotarnin: 

C^^NO^  +  H,0  =  C^oHioO,   -f   C., Hl 5^0,. 

Narcotin  Meconin  Cotarnin. 

Oft  wenn  Spaltung  unter  Wasseraufnahme  stattfindet,  so  ist  dies  eine  Yer- 
seifung,  wie  sie  auch,  und  zwar  noch  leichter,  durch  wässerige  Alkalien  oder 
verdünnte  Säuren  herbeigeführt  wird  (Cocain,  Atropin,  Yeratrin). 

Alkalien  wirken  in  sehr  verschiedener  Weise  ein;  der  Verlauf  der  Pie- 
action  ist  häufig  ein  sehr  complicirter;  er  ist  abhängig  davon,  ob  das  Alkali 
in  geschmolzenem  oder  gelöstem  Zustand  angewendet  wird,  in  letzterem  Falle 
auch  von  der  Concentration  der  Lösung  und  der  Natur  des  Lösungsmittels 
(Wasser,  Alkohol),  von  Temperatur  und  Druck,  insbesondere  von  der  Natur 
der  zu  zersetzenden  Base.  Es  entstehen  die  verschiedenartigsten  Zersetzungs- 
producte;  oft  werden  Basen  der  Pyridin-,  Chinolin-  oder  Isochinolinreihe, 
nicht  selten  aliphathische  Basen  gebildet. 

Reducirende  Reagentien  (Natriumamalgam,  Zinn  und  Salzsäure, 
Zink  und  Schwefelsäure,  Jodwasserstoffsäure,  Natrium  mit  Aethyl  oder  Amyl- 
alkohol) verwandeln  jene  Alkaloide,  welche  ungesättigte  Verbindungen  sind  in 
Hydroproducte  indem  2,  4  oder  6  Atome  Wasserstoff  fixirt  werden,  z.  B.  liefert 
hiebei  Cinchonin  CmHagNaO  —  Dihydrocinchonin,  Spartein 
C15H26N2  —  Dihydrospartein,  Papaverin  C^oHgiNO^  —  Tetrahydro- 
papaverin,  Nicotin  CioH^^Ng  —  Hexahydronicotin. 

Die  Anwendung  von  Jodwasserstoff  gestattet  überdies  den  Nachweis 
und  die  Bestimmung  der  Zahl  von  Methoxylgruppen  ( — -0  —  CH.)  in  dem 
Moleküle  eines  Alkaloides;  durch  nachstehende,  als  Beispiel  aufgeführte,  Um- 
setzungsgleichung wird  der  Process  leicht  verständlich: 

C20H21NO4  -f-  4  JH  =  C,cH,3N0,  -f  4  CH3J. 

Papaverin.  Papaverolin. 

Salzsäure  wirkt  in  analoger  Art,  doch  weniger  energisch,  so  dass  es 
manchmal  möglich  ist  in  Substanzen,  die  mehr  als  Eine  Methoxylgruppe 
enthalten,  eine  partielle  Abspaltung  von  Methyl  zu  bewirken;  so  konnten 
beispielsweise  aus  dem  Narcotin  CgoHagNO^  mit  drei  Methoxylgruppen, 
nachstehend  aufgeführte  Verbindungen  "erhalten  werden: 

Narcotin  Ci9H,,NO,(OCH03 
Dimethylnornarcotin  C,9Hi4N04(OCH3)oiOH) 
Methylnor narcotin  Ci9HiiNO^(OCH3XOH).. 
Nor  narcotin  Ci9Hi,N0^(0H)i. 
Gegen  Alkylhalogene  verhalten  sich  die  Alkaloide  verschieden,  je 
nachdem  dieselben  secundäre    oder   tertiäre  Basen  sind.     Letztere    ver- 
binden   sich    mit   Alkylhalogenen    direct,    unter  Bildung   von   Ammonium- 
verbindungen,   die   durch  feuchtes  Silberoxyd  zersetzt  werden   und  qua- 
ternäre  Ammoniumhvdroxvde  liefern,  z.  B. 
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Morphin.  [Morphinmethyljodid 

2  C^A3yQ3CHJ  + AgaO  +  H^O  =  2  C,,H,3y03.CH3QH  +  2  AgJ. 

Morphinmetyljodid  Morphinmethylliydroxyd 

Erstere  geben,  bei  gleicher  Behandlung,  zunächst  ein  Substitution s- 
product,  indem  der  an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoff  durch  Alkyl  ersetzt 
wird,  (>^^  —  H)  wird  demnach  zu  (>N  —  Alkyl);  aus  der  secundären 
Base  ist  eine  tertiäre  geworden,  die  nun  noch  Halogenalkyl  additioneil 
aufnehmen  kann. 

Enthält  das  Alkaloid  Hydroxyle,  so  können  diese  durch  Alkylhalogene, 
bei  Gegenwart  von  Alkalien,  ätherificirt  werden;  aus  ( — 0— H)  wird  ( — 0 Alkyl); 
durch    einen    solchen    Vorgang   hat    Grbiaux    Morphin   in    Codein    um- 
wandeln können: 
Ci,Hi,yO(OH)2   +   CH3J  +  KOH  =  KJ  4-  H^O  +  Ci.Hi.XO  (QCH3)  OH- 

Morphin.  Codein. 

Für  die  Erforschung  der  Structur  von  Alkaloiden  ist  der  Verlauf  der 
besprochenen  Keactionen,  und  noch  mancher  anderer,  von  grossem  Nutzen;  die 
werthvollsten  Aufschlüsse  hat  man  aber  doch  durch  die  Oxydation  erhalten. 
Als  Oxydationsmittel  haben  sich  am  besten  Kaliumpermanganat,  Chrom- 
säure und  Salpetersäure  bewährt.  Der  Gang  des  Processes  ist  bei  den 
verschiedenen  Basen  und  auch  bei  ein  und  derselben,  je  nach  den  Bedingungen 
der  Pieaction,  ein  ausserordentlich  vielfältiger  und  würde  es  viel  zu  weit  führen, 
hier  auf  Einzelheiten  einzugehen.  Es  genüge,  ganz  im  Allgemeinen,  die  Auf- 
gaben die  dem  Forscher  bei  solchen  Untersuchungen  gestellt  sind,  zu  kenn- 
zeichnen: 

Es  ist  nothwendig  in  ganz  systematischer  Weise  die  Umsetzungen  des 
Untersuchungsobjectes  unter  dem  Einflüsse  der  verschiedensten  ßeagentien  zu 
Studiren,  Spaltungen  des  Moleküles  zu  veranlassen,  die  Spaltungsproducte  in 
reinem  Zustande  zu  isoliren.  Diese  sind  häufig  schon  bekannte  Verbindungen, 
oft  aber  solche,  deren  Constitution  noch  unbekannt  ist,  bei  welchen  sich  also 
dieselbe  Aufgabe  nochmals  ergibt.  Aus  einer  grossen  Zahl  in  diesem  Sinne 
erschöpfend  und  erfolgreich  durchgeführter  Beobachtungen,  kann  es  selbst  bei 
sehr  complicirt  zusammengesetzten  Verbindungen  gelingen,  einen  ganz  sicheren 
Schluss  auf  deren  Structur  zu  ziehen,  d.  h.  die  Art  des  Zusammenhanges 
jedes  einzelnen  Atom  es  im  Moleküle  mit  den  übrigen,  fest- 
zustellen. 

Diese  Aufgabe  ist  bei  jenen  Pflanzenstoffen,  welche  Derivate  des  Pyridins 
(Chinolins  oder  Isochinolins)  sind,  wesentlich  erleichtert,  seitdem  durch  die 
Forschungen  zahlreicher  Chemiker  die  künstlichen  Pyridinderivate  gründ- 
licher bekannt  geworden  sind.  Unzählige  Derivate  wurden  dargestellt,  deren 
Constitution  und  Isomerieverhältnisse  wurden  aufgeklärt.  Man  konnte  sie  in 
homologe  Pteihen  eintheilen.  und  es  bildete  sich  auf  diese  Weise  eine  sehr 
grosse  Gruppe  von  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  die  alle  vom  Pyridin 
abzuleiten  sind.  Die  Reihe  der  Pyridin  Verbindungen  kann  den  beiden 
anderen  grossen  Verbindungsgruppen,  jener  der  Fett-  und  jener  der  aroma- 
tischen Pieihe,  ebenbürtig  an  die  Seite  gestellt  werden. 

Viele  dieser  der  Pyridinreihe  angehörenden  Verbindungen  sind  durch 
Oxydation  von  natürlichen  Pflanzenbasen  zuerst  erhalten  und  erst  nach- 
träglich als  Pyridinderivate  erkannt  worden;  dies  gestattete  den  Schluss, 
dass  auch  das  betreffende  Alkaloid  ein  solches  sei.  Bei  späteren  Unter- 
suchungen gelangte  man  immer  häufiger  zu  bereits  bekannten  Substanzen. 
Sehr  viele  natürliche  Pflanzenbasen  sind,  wie  bereits  hervorgehoben,  Pyridin-, 
Chinolin-  oder  Iso  chinolinderivate,  und  konnte  dies  bei  manchen  fest- 
gestellt werden,  ohne   dass  es  deshalb  gelungen  wäre  ihre  Constitution  voll- 
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ständig  aufzuklären.  In  vollkommen  erschöpfender  und  endgiltiger  Weise  ist 
dies  bisher  nur  bei  nachstehenden  geglückt:  Coniin,  Fi  per  in,  Trigonellin, 
Atropin,  Cocain,  Pilocarpin,  Papaverin,  Narcotin,  Hydrastin. 
Bei  den  wichtigeren  Chinaalkaloiden  ist  die  Constitution  nur  in  Bezug 
auf  einen  Theil  ihres  Moleküles  bekannt.  (Näheres  siehe  die  betreffenden 
Artikel.) 

Die  Darstellung  der  Alkaloi'de  aus  den  Pflanzen  geschieht  nach 
verschiedenen  Methoden,  für  deren  Wahl  in  jedem  Falle,  in  erster  Linie, 
das  physikalische  und  chemische  Verhalten  der  zu  gewinnenden  Base  maass- 
gebend  ist.  Im  Allgemeinen  werden  die  flüchtigen  Alkaloi'de  mit  Wasser- 
dampf abdestillirt,  nachdem  sie  durch  Zusatz  von  basischen  Stoffen  (Natron- 
lauge, Kalkmilch)  zu  den  zerkleinerten  Pflanzentheilen  aus  ihren  Verbindungen 
mit  Säuren  abgeschieden  worden  sind.  Die  nicht  oder  schwer  flüchtigen 
Basen,  w^erden  aus  den  Vegetabilien  durch  Lösungsmittel  (angesäuerter  Alkohol, 
verdünnte  Säuren)  extrahirt,  aus  den  sauren  Auszügen  durch  basische  Stoffe 
(Kalk,  Aetzkalien,  Alkalicarbonate,  Magnesia)  ausgefällt,  und  die  Niederschläge 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Petroleumäther  etc. 
gereinigt.  Jene  Basen  jedoch,  welche  in  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht 
löslich  sind,  so  dass  sie  durch  Alkalien  nicht  ausgefällt  werden  können,  werden 
entweder  in  eine  schwer  lösliche  Doppelverbindung  übergeführt  oder  der 
alkalisch  gemachteh  wässrigen  Lösung,  durch  Ausschütteln  mit  einem  mit 
Wasser  nicht  mischbaren  Lösungsmittel  (Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petroleum- 
äther) entzogen,  welches  die  freie  Base  beim  Verdampfen  hinterlässt. 

Die  auf  solche  Weise  erhaltenen  Rohproducte  werden  dann  gereinigt, 
beziehungsweise,  wenn  mehrere  Alkaloi'de  nebeneinander  vorkommen,  diese 
durch  die  verschiedenartigsten  Trennungsmethoden  von  einander  geschieden. 

Der  Nachweis  von  Alkalo'i'den,  kann  durch  eine  sehr  grosse  Zahl  von 
Reactionen  geführt  werden.  Man  unterscheidet  Fällungs-  und  Färbungs- 
reactionen.  Erstere  ermöglichen,  in  der  Ptegel,  nur  die  Constatirung  der 
Anwesenheit  eines  Alkalo'ides  überhaupt,  im  besten  Falle,  lassen  sich  hier- 
durch Schlüsse  auf  das  Vorhandensein  eines  Alkalo'ides  aus  einer  bestimmten 
Gruppe  oder  auf  die  xibwesenheit  eines  solchen  aus  anderen  Gruppen  von 
Basen  ziehen.  Zu  diesem  Zwecke  sind  nachstehende  Reagentien,  neben  an- 
deren, vorzugsweise  im  Gebrauche;  die  durch  dieselben  erzeugten  Nieder- 
schläge, sind  in  vielen  Fällen  sehr  schwer  löslich,  die  Reactionen  daher  sehr 
empfindlich  und  gestatten  die  Gegenwart  von  Alkalo'i'den,  selbst  in  extrem  ver- 
dünnten Lösungen  noch,  mit  Sicherheit,  zu  constatii'en:  Platinchlorid  und 
Gold  Chlorid  in  salzsaurer  Lösung,  Quecksilberchlorid,  Phosphormo- 
lybdänsäure oder  deren  Natriumsalz,  P  h  o  s  p  h  o  r  w  o  1  f  r  a  m  s  ä  u  r  e 
(Scheibler's  Reagens),  J  o d j  o d k al i  u m  (Bouchardat's  Reagens),  Jo d j  o d- 
wasserstoffsäure  (SELm\s  Reagens),  K  ali  um  que  ck  sil  b  er  j  o  d  i  d 
(Valser's  Reagens),  Jodjodcadmium  (Marme's  Reagens),  Kaliumwis- 
muthjodid,  Gerbsäure,  Pikrinsäure. 

Die  Färbungs reactionen  gestatten  eine  viel  weitergehende  Unter- 
scheidung; die  wichtigsten  Reagentien  sind:  reine  concentrirte  Schwefel- 
säure, reine  concentrirte  Salpetersäure,  Erdmaxn's  Reagens:  20g  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  10  Tropfen  eines  Gemisches  von  6  Tropfen 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  -=  r25  mit  100  Ct^  Wasser,  Froehde"s  Reagens: 
Lösung  von  O'Ol  ^  molybdänsaurem  Ammonium  im  Ct^  concentrirter  Schwefel- 
säure. (Näheres  über  diese  und  ähnliche  Reactionen,  sowie  über  Specialreac- 
tionen  der  einzelnen  Alkaloi'de  siehe  Artikel  Gerichtliche  Chemie.) 

G.    GOLDSCHMIEDT. 
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Acoiiitüiii-Alkaloide. 

Die  verschiedenen  Aconitumarten  enthalten  eigenthümliche,  äusserst 
giftige  Alkaloide  an  eine  organische  Säure  (CeE,^ß^^)  gebunden,  die  man  für 
diese  Ptianzengattung  charakteristisch  hielt  und  deshalb  Aconits  äure  nannte, 
später  aber  in  noch  vielen  anderen  Pflanzen  fand. 

Am  besten  sowohl  chemisch  wie  pharmakologisch  geprüft  sind  die  Al- 
kaloide von  Aconitum  Napellus.  Aber  auch  die  hierüber  aufgefundenen  Re- 
sultate sind  noch  unvollständig  und  widersprechen  sich  vielfach  und  dies 
hauptsächlich  deshalb,  weil  man  als  wirksames  Princip  der  Droge  ein  unreines 
Alkaloid,  Aconitin  genannt,  abschied,  das  nach  der  Art  der  Darstellung  ein 
variables  Gemisch  von  Basen  war. 

Wegen  der  sehr  verschiedenen  Wirksamkeit  dieses  als  Aconitin  in  den 
Handel  gebrachten  Alkaloides  unterschied  man  zwischen  deutschem,  einem 
amorphen  aus  Aconitum  Napellus  dargestelltem  Alkaloid,  englischem  Aco- 
nitin (MoRSON"sches  Aconitin),  das  krystallinisch  war  und  aus  der  cultiviiten 
Pflanze  gewonnen  wurde,  und  dem  Aconitin  von  Duqüesxel,  einem  krystalli- 
sirten  und  sehr  wirksamen  Präparate.  Spätere  Untersuchungen  ergaben, 
dass  das  amorphe  Aconitin  des  Handels  neben  wechselnden  Mengen  reinen 
Aconitins  unwirksame,  amorphe  Spaltungsproducte  dieses  Alkaloides  enthält. 
Derartige  Gemische  wurden  von  verschiedenen  Forschern  für  einheitliche  Al- 
kaloide gehalten  und  speciell  benannt.  So  findet  man  ifn  der  chemischen 
Literatur  neben  Aconitin,  ein  Japaconitin,    Isaconitin,    Apoaconitin,  Napellin. 

Thatsächlich  ist  nach  dem  heutigen  Stande  der  Forschung  unter  den 
genannten  Basen  nur  das  Aconitin  ein  eigenartiges  Alkaloid.  Ein  klarer  Ein- 
blick in  diese  Verhältnisse  war  erst  möglich,  nachdem  man  das  Aconitin 
krystallisirt  zu  isoliren  lernte. 

Acoiiitiii,  C34H^7NOii  (nach  M.  Feeuxd  und  P.  Beck). 

Die  übliche  Methode  zur  Herstellung  des  krystallisirteu  Aconitins  ist  folgende:  1  Thl. 
der  zerkleinerten  Aconitknollen  wird  mit  2^2  Thln.  Alkohol  und  0"U5  Thln.  Weinstein- 
säure ausgekocht,  das  alkoholische  Extract  bei  möglichst  niederer  Temperatur  verdunstet 
und  durch  Stehenlassen  an  der  Luft  die  vollständige  Verflüchtigung  des  Weingeistes  bewirkt. 
Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  schüttelt  man  zur  Entfernung  fremder 
Stoffe  mit  Ligroin  und  fällt  das  Aconitin  mit  Kaliumcarbonat.  Zur  Reinigung  bindet  man 
das  Alkaloid  an  Bromwasserstoff,  zerlegt  das  auskrystallisirende  Bromid  mit  Soda  und 
krystallisirt  das  freie  Aconitin  aus  Aether  um. 

Krystallisirtes  Aconitin  bildet  farblose  rhombische  oder  hexagonale  Tafeln 
vom  Schmelzpunkte  194 — lOT^C.,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Es  ist 
äusserst  giftig,  bewirkt  kurz  andauernde  Pupillenerweiterung  und  auf  der  Zunge 
ein  charakteristisches  Jucken  und  Prickeln,  schmeckt  aber,  wenn  es  rein  ist, 
nicht  bitter.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  besonders  in  Chloroform  ist  es  löslich, 
in  Ligroin  aber  unlöslich.  Es  reagirt  schwach  basisch  und  bildet  besonders  mit 
Bromwasserstoff  und  Salpetersäure  gut  krystallisirende  Salze.  Die  alkoho- 
lische Lösung  der  freien  Base  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  wäh- 
rend das  Bromid  nach  links  dreht. 

Zur  Erkennung  des  Aconitins  fehlen  charakteristische  chemische  Reac- 
tionen.  Concentrirte  Schwefelsäure,  sowie  concentrii'te  Salpetersäure  lösen 
das  Alkaloid  farblos,  mit  Phosphorsäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
färbt  es  sich  nicht  oder  höchstens  röthlich.  Kur  der  Schmelzpunkt,  die 
Elementaranalyse  und  die  krystallographische  Bestimmung  (vide  Ber.  d.  D. 
ehem.  Gesellschaft,  Jahrg.  XXVII.  pag.  722),  sowie  die  physiologische  Wirkung 
können  zur  Identificirmig  dieses  Alkaloides  dienen.  Pliosphormolybdänsäure, 
Gerbsäure,  Jod-Jodkalium,  Kalium -Wismuthjodid  erzeugen  selbst  in  stark 
verdünnten  Aconitinlösungen  Fällungen,  mit  Kalium-Quecksilberjodid  entstellt 
sogar  noch  bei  einem  Aconitingehalt  von  nur  0-000050/o  ein  deutlicher 
Niederschlag.  Mit  Gold-  und  Platinchlorid  entstehen  Fällungen,  die  in 
Alkohol  löslich  sind. 
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Zur  Bestimmung  des  Aconitiiigehaltes  von  Aconitumbliittern  oder  Knollen 
extrahirt  man  dieselben  mit  GO-procentigem  Alkohol  und  Schwefelsäure,  fällt  die  gelösten 
Farbstoffe  vollständig  mit  10-procentiger  Bleizuckerlösung,  behandelt  Filtrat  und  Wasch- 
wasser zur  Fällung  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  und  fällt  aus  dem  Filtrat  nach  dem 
Vertreiben  des  Schwefelwasserstoffes  das  Alkaloid  mit  einer  Lösung  von  1-35  g  Quecksilber- 
chlorid und  5  g  Jodkalium  in  100  cm'^  Wasser  vollständig  aus.  Den  Niederschlag  filtrirt, 
wäscht  und  trocknet  man  bei  iO"  C.  vollständig  aus.  Ol  g  des  getrockneten  Niederschlages 
enthält  0-03  g  Aconitin  (L.  Cavedoni). 

Zur  Alkaloidbestimmung  im  Aconit-Extract  werden  5—10  ^  Extract  in  wenig  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  95-procentigem  Weingeist  auf  ein  bestimmtes  Volumen  etwa  200  cm^ 
gebracht.  Nach  3  -  4-stündigem  Stehenlassan  filtrirt  man  einen  aliquoten  Theil  z.  B.  100  cm^ 
in  eine  Porzellanschale  ab,  setzt  25  cm^  Wasser  zu  und  verjagt  den  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade.  Die  rückständige  wässerige  Lösung  filtrirt  man  nach  einigen  Stunden  in  einen 
Schütteltrichter,  wäscht  das  Filter  sorgfältig  nach  und  schüttelt  diese  saure  Extractlösung 
zur  Entfernung  harziger  Substanzen  mit  dem  gleichen  Volumen  Chloroform.  Die  vom 
Chloroform  getrennte  Extractlösung  wird,  um  das  Aconitin  frei  zu  machen,  mit  Kalium- 
carbonat  versetzt  und  mehrmals  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  Chloroformlösungen 
bringt  man  in  ein  gewogenes,  geradwandiges  Glasschälchen,  verdunstet  bei  Zimmertempe- 
ratur, trocknet  über  Schwefelsätire  und  wägt  das  Aconitin. 

Aconitin  ist  sehr  leicht  zersetzbar.  Alkalien  verändern  es  schon  in  der 
Kälte,  selbst  verdünnte  Mineralsäuren  oder  concentrirte  organische  Säuren 
verursachen  beim  Erwärmen  eine  Zersetzung.  Durch  mehrstündiges  Kochen 
mit  Wasser  wird  das  vorher  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Aconitin  in- 
folge einer  Zersetzung  gelöst.  Die  Lösung  enthält  dann  Essigsäure  und 
scheidet  beim  Erkalten  Krystalle  von  benzoesaurem  Pikraconitin  ab. 

M.  Feeund  und  P.  Beck  erklären  diese  Zersetzung  durch  folgende  Vor- 
gänge: 

C34H«N0ii  +  H,0  =    C2H4O2  -i-     C3,H45NOio 
Aconitin  Essigsäure       Pikraconitin 

CsÄ.NOii  +  2H2O  =  C2H4O2  +  CeHj-COOH  +  C2,H4iN0g 
Essigsäure     Benzoesäure  Aconin. 

Die  durch  den  zweiten  Process  entstandene  Benzoesäure  verbindet  sich 
mit  dem  Pikraconitin  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  als  Pikraco- 
nitinbenzoat  ab,  während  Essigsäure  und  Aconin  in  Lösung  bleiben. 

Suspendirt  man  das  benzoesaure  Pikraconitin  in  Wasser  und  fügt  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  zunächst  eine  klare  Lösung,  aus 
welcher  alsbald  Benzoesäure  auskrystallisirt.  Ueb ersättigt  man  die  davon  ab- 
filtrirte  schwefelsaure  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether,  so  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  das  freie  Pikraconitin  als 
amorphe  Masse. 

Pikraconitin,  C32H45NO10,  ist  ein  schneeweisses,  leicht  zerreibliches 
amorphes  Pulver  vom  "Schmelzpunkte  125^,  welches  das  dem  Aconitin  charak- 
teristische Prickeln  auf  der  Zunge  nicht  mehr  bewirkt.  Es  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  für  sich  amorph,  gibt  aber  krystallisirende 
Salze,  so  z.  B.  ein  in  Nadeln  krystallisireudes  Benzoat  vom  Schmelzpunkt 
203—204°  ein  schön  krystallisirtes  Bromid  vom  Schmelzpunkt  282 ^  ein  kry- 
stallisirtes  Chlorid,  Jodid,  und  Nitrat. 

Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  Pikraconitin,  wie  folgende 
Gleichung  ausdrückt,  in  Benzoesäure  und  Aconin  gespalten: 

C3,H4.NOio     +    H2O  -=  CHs— COOH    4-    Co3H,iN0, 
Pikraconitin  Benzoesäure  Aconin 

Aconin,  C.^sH^iNOc,  (nach  M.  Freund  und  P.  Beck),  ist  amorph,  in  Wasser 
«ehr  leicht  löslich,  in  Aether  und  Chloroform  fast  unlöslich.  Die  wässerige 
Lösung  hat  bitteren  Geschmack  und  bewirkt  ein  Brennen  auf  der  Zunge,  aber 
nicht  das  für  Aconitin  charakteristische  Prickeln.  Es  wirkt  reducirend  auf 
FEHLiNG'sche  Lösung.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  gut  krystallisireudes  Chlor- 
hydrat von  der  Zusammensetzung  C^^H^iNOgHCl  -j-  2  H2O,  das  lufttrocken 
unter  Aufschäumen  bei  175"  C.  schmilzt. 
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Die  Zersetzunffsproducte,  welche  Aconitin  beim  Kochen  mit  Wasser  liefert, 

^  /CO CH 

lassen  das  Aconitin  als  ein  Acetyl-Benzoyl-Aconin  =  C^^E^gl^OQ(^^Q_^  ^ 

erscheinen. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Aconins  selbst  ist  ausser  der  That- 
sache,  dass  es  vier  durch  Jodwasserstoff  abspaltbare  Methylgruppen  enthält, 
bisher  nichts  Sicheres  bekannt.  Vermuthungen,  welche  das  Aconin,  resp.  das 
Aconitin  als  Chinolinderivat  erscheinen  lassen,  sind  experimentell  noch  nicht 
hinlänglich  gestützt. 

In  den  Knollen  des  im  Himalaya  heimischen  Aconitum  ferox  ist  ein 
dem  Aconitin  ähnliches  Alkaloid  enthalten,  welches  Pseudoaconitin,  Nepalin, 
Kapellin,  Acraconitin  genannt  wurde.  Anfangs  vermochte  man  aus  der  ge- 
nannten Droge  nach  einem  ähnlichen  Verfahren,  welches  aus  Aconitum  Ka- 
pellus  das  amorphe  deutsche  Aconitin  lieferte,  nur  ein  krystallinisches  Ge- 
menge von  Alkaloiden  zu  isoliren,  das  man  als  englisches  Aconitin,  Morson- 
sches  Aconitin  in  den  Handel  brachte.  Spätere  Untersuchungen  legten  dar,  dass 
dasselbe  aus  einem  krystallisirten  Alkaloid,  Pseudoaconitin  genannt,  und  aus 
geringen  Mengen  von  Aconitin  sowie  Zersetzungsproducten  von  Pseudoaconitin 
bestehe. 

Pseudoaconitin,  C3QH49NO12,  wird  aus  den  Knollen  von  Aconitum  ferox 
auf  ähnliche  Art  dargestellt,  wie  Aconitin  aus  den  Napellusknollen,  zur  voll- 
ständigen Pteinigung  dieses  Alkaloi'des  benutzt  man  aber  nicht  das  bromwasser- 
stoffsaure,  sondern  das  salpetersaure  Salz. 

Es  bildet  durchsichtige  Nadeln  oder  Krystallkörner,  die  lufttrocken 
1  Molekül  Krystallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  bei  lOö**  C.  und  ist  in 
Wasser  nur  wenig  löslich.  Die  Lösung  schmeckt  brennend,  jedoch  nicht  bitter. 
Pseudoaconitin  soll  noch  heftiger  giftig  wirken  als  Aconitin  und  vielleicht 
sogar  das  stärkste  derzeit  bekannte  Gift  sein.  Von  den  Salzen  ist  das  Nitrat 
krystallisirt,  es  ist  nach  der  Formel  CggH^gNOig,  HNO3  -\-  3  H2O  zusammen- 
gesetzt. 

Vom  Aconitin  unterscheidet  es  sich  durch  folgende  qualitative  Reactionen: 
Mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
liefert  es  einen  gelben  Rückstand,  welcher  beim  Befeuchten  mit  alkoholischer 
Kalilauge  eine  schön  purpurrothe  Färbung  annimmt.  Eine  mit  Schwefelsäure 
vorsichtig  erwärmte  Probe  gibt  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Th. 
vanadinsaurem  Ammon  in  200  Thn.  concentrirter  Schwefelsäure  eine  violett- 
rothe  Färbung. 

Wird  Pseudoaconitin  mit  Sodalösung  auf  100"  C.  erwärmt,  so  spaltet  es 

sich  in  Veratrumsäure  und  eine  amorphe  Base,  Pseudoaconin  genannt,  nach 

folgender  Gleichung: 

C36H49NO12  +  H2O  =  C9H10O,    +    C^.H^iNO, 
Pseiidoaconitin  Veratrumsäure        Pseudoaconin. 

Aus  Aconitum  Lycoctonum  hat  man  die  amorphen  Alkaloide  Myocto- 
nin  und  Lycaconitin,  welche  wie  auch  das  aus  Aconitum  heterophyllum 
gewonnene,  nicht  giftige  Alkaloid  Atesin  und  das  erst  kürzlich  von  Kobert 
aus  Aconitum  septemtrionale  isolirte  Septem trionalin,  verhältnismässig 
wenig  gekannt  sind  und  auch  bisher  keine  arzneiliche  Verwendung  gefunden  haben. 

Aus  den  sogenannten  japanischen  Aconitknollen  wurde,  entsprechend 
der  Aconitindarstellung  aus  Aconitum  Napellus,  ein  krystallisirtes  Alkaloid 
Japaconitin  von  der  Formel  CeeHggNgOai  gewonnen,  welches  aber  von  ver- 
schiedenen Forschern  für  identisch  mit  Aconitin  angesehen  wird. 

Nach  den  bisherigen  Ergebnissen  der  chemischen  Forschung  sind  von 
den  Alkaloiden  der  verschiedenen  Aconitumarten  nur  das  krystallisirte  Aco- 
nitin und  das  Pseudoaconitin  als  chemische  Individuen  anzusehen,  nur  diese 
sollten  daher  füi'  arzneiliche  Zwecke  in  Anwendung  kommen.        k.  brunner. 
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China- Alkuloi'de. 

Die  stattlichen,  oft  sogar  riesigen  Bäume  mit  immergrüner  Belaubung 
der  im  äquatorialen  Südamerika  lieimischen  Gattung  Cinchona  enthalten  in 
der  Rinde  des  Stammes,  der  jüngeren  Aeste  und  Zweige,  nicht  aber  im  Holze, 
den  Blüthen  und  Früchten,  eine  Reihe  chemisch  verwandter  Alkaloide,  deren 
lieberstillender  Wirkung  die  auch  in  Europa  schon  mehr  als  zweihundert- 
jährige therapeutische  Verwendung  der  Chinarinden  ihre  anders  unerreichbaren 
Erfolge  verdankte. 

Seit  die  Versuche  der  Cultur  des  Chinarindenbaumes,  welche  die  nieder- 
ländische Regierung  vor  etwa  dreissig  Jahren  auf  Java,  dann  England  in 
Britisch-Ostindien  und  auf  Ceylon  anstellen  liess,  die  besten  Erfolge  trugen 
und  zugleich  erkennen  Hessen,  dass  die  Rinden  der  dort  cultivirten  Cinchonen 
nicht  nur  den  Alkaloidgehalt  der  wildwachsenden  Bäume  Südamerikas  errei- 
chen, sondern  auch  ein  mehr  gleichmässiges  und  zuverlässiges  Product  lie- 
fern, hat  man  sich  von  der  südamerikanischen  Handelswaare  so  sehr  unab- 
hängig gemacht,  dass  gegenwärtig  an  Stelle  der  früher  geführten  drei  Han- 
delssorten: der  grauen,  gelben  und  rothen  China,  von  der  britischen,  deutschen 
und  österreichischen  Pharmakopoe  nur  mehr  die  Rinden  der  cultivirten  Cin- 
chonen, vorzugsweise  solche  der  China  succirubra  aufgenommen  wurden. 

Alle  echten  von  Cinchona- Arten  abstammenden  Chinarinden  enthalten 
neben  Wasser,  mineralischen  Bestandtheilen,  Salzen  der  Oxalsäure,  Stärkemehl, 
wachsartigen  Substanzen  und  .Farbstoffen  als  charakteristische  Bestandtheile: 

1.  Säuren:  Chinasäure,  Chinovasäure,  Chinagerbsäure,  Chinovagerbsäure. 

2.  Neutrale  Substanzen:  Chinaroth,  Chinovaroth,  Chinovin,  eine  bitter 
schmeckende  Substanz,  die  durch  verdünnte  Säuren  in  Chinovasäure  und 
Chinovit  (Zuckerart)  zerfällt. 

3.  Alkaloide. 

Von  den  Alkaloiden,  deren  Gesammtmenge  in  den  Culturrinden  meist 
5%  übersteigt,  wurden  bisher  24  nachgewiesen  und  charakterisirt,  deren  ähn- 
lich lautende  Benennungen  sich  bei  folgender  Zusammenstellung  am  leichtesten 
festhalten  lassen: 

a)  Chinin       C20H24N2OJ,  Cinchonin       C19H22N2O, 
Chinidin  C20H24N2O2,  Cinchonidin  Ci^H22N20. 

b)  Hydrochinin       C20H26N2O2,  Hydrocinchonin     C19H24N2O, 
Hydrochinidin  C20H26N2O2,  Hydrocinchonidin  CigHsiNjO. 

(auch  Cinchamidin) 

c)  Chinamin           C19H24N2O;,  Cinchonamin  C19H24N2O, 
Conchinamin  C19H24N2O2,  Cinchotin  C19H24N5O. 

d)  Chairamin         C22H2gN204,  Conchairamin        C22H2,.N204, 
Chairamidin    C22H26N2O4,  Conchairamidin    C22H2eN204. 

e)  Cusconin            C23H26N2O4,  Aricin  C23H2gN204, 
Concusconin    C23H26N.3O4,  Conen sconidin  C23H26N2O4. 

f)  Homochinin      C39H46N4O4,  Dicinchonin  C38H44N4O2, 
Dichinidin         CJ0H46N4O3,  Paricin  CigHisNaO. 

Ausser  diesen  24  Alkaloiden,  deren  Eigenschaften  einigermassen  genau 
erforscht  und  deren  Formeln  mit  Sicherheit  festgestellt  sind,  seien  die  noch 
wenig  untersuchten  Alkaloide  wie  Javanin,  Cus camin,  Cuscamidin, 
Homocinchonidin  und  das  flüssige  Cincholin  erwähnt. 

Die  meisten  der  erwähnten  Alkaloide  sind  nur  in  ganz  geringer  Menge 
in  den  Chinarinden  vorhanden,  viele  davon  linden  sich  überhaupt  nur  in  der 
Rinde  bestimmter  Cinchonen  vor.  Nur  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Cincho- 
nidin,  also  die  unter  a  aufgezählten  Alkaloide,  sind  in  den  meisten  Rinden 
in  grösseren  Mengen  vorhanden;  diese  vier  Alkaloide  haben  eine  hervorragende 
Bedeutung,  ihre  chemischen  Eigenschaften  und  physiologischen  Wirkungen 
sind  am  besten   untersucht.    Keines  derselben  erwies  sich  in  Bezug  auf  alle 
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Wirkungen,  welche  die  Verwendung  der  Chinaalkaloi'de  in  der  Therapie  be- 
dingen, so  wirksam  als  wie  das  Chinin. 

In  den  Chinarinden  sind  die  Alkaloide  an  Chinasäure  und  Chinagerb- 
säure gebunden,  sie  bilden  mit  diesen  Säuren  Salze,  die  durch  Wasser  in 
saure  und  basische  zerlegt  werden;  da  letztere  in  Wasser  unlöslich  sind,  so 
können  namentlich  kalte  wässerige  Chinarindenaufgüsse  nur  Spuren  der  wirk- 
samen Bestandtheile  enthalten,  und  selbst  wiederholte  Auskochungen  der  Kinde 
die  Alkaloide  nie  vollständig  entziehen. 

Eine  vollständige  Entziehung  der  Alkaloide  lässt  sich  auf  zwei  Arten 
erzielen,  und  zwar:  erstens  mittels  Mineralsäuren,  z.  B.  Salzsäure,  Schwefel- 
säure; zweitens  mittels  Basen,  wie  Natronlauge,  Kalkhydrat  oder  Ammoniak. 

Bei  der  Anwendung  der  ersten  Methode  werden  durch  Auskochen  des 
Rindenpulvers  mit  Salzsäure-  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  die  Gerb- 
säuren in  Freiheit  gesetzt  und  die  Alkaloide  als  salzsaure  oder  schwefelsaure 
Salze  in  Lösung  gebracht.  Durch  Uebersättigen  mit  Basen  werden  dann  die 
Alkaloide  aus  diesen  wässerigen  Lösungen  entweder  unmittelbar  gefällt  oder 
nach  dem  Eindampfen  dieser  alkalischen  Flüssigkeiten  aus  dem  Rückstände 
durch  geeignete  Lösungsmittel  wie  Weingeist,  Aether  aufgenommen. 

Bei  der  Anwendung  der  zweiten,  jetzt  zur  fabriksmässigen  Darstellung 
gebräuchlicheren  Methode,  wird  das  Rindenpulver  mit  Calciumhydroxyd  innig 
gemischt,  wodurch  die  Gerbsäuren  an  Kalk  gebunden  und  die  Alkaloide  frei 
werden.  Durch  Extraction  dieses  trockenen  Gemisches  mit  Weingeist,  Aether 
oder  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheers,  welch'  letztere 
namentlich  bei  der  Gewinnung  des  Chinins  Verwendung  finden,  werden  die 
Alkaloide  gelöst. 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  der  Chinarinde,  von  dessen  Be- 
trage eben  der  Werth  derselben  abhängt,  benützt  die  Ph.  Aust.  Ed.  VII.  diesen  Weg  und 
nimmt  zugleich  darauf  Rücksicht,  nur  die  Menge  der  werthvollen  Chinaalkaloide  zu  be- 
stimmen. Sie  lässt  deshalb  die  zuerst  mit  Weingeist  extrahirten  Alkaloide  nochmals  mit 
Aether  aufnehmen,  welch'  letzterer  nicht  sämmtliche  Chinaalkaloide  gleich  gut  löst,  son- 
dern Cinchonin  fast  ganz,  Cinchonidin  zum  Theil  ungelöst  lässt.  Darnach  werden  20^  ge- 
pulverte Einde  mit  2-iff  frisch  bereitetem  Kalkhydrat  und  iOOg  conc.  Weingeist  in  einen 
Glaskolben  gebracht,  der  mit  einem  Rückflusskühler  verbunden,  eine  Stunde  lang  unter 
öfterem  ümschütteln  im  Wasserbade  erwärmt  wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssig- 
keit vom  Bodensatze  abgegossen  und  filtrirt.  200^^  des  Filtrates,  die  also  bei  sorgfältiger 
Manipulation  die  Hälfte  des  Alkaloidgehaltes  der  verwendeten  Eindemenge  enthalten,  wer- 
den mit  40 g  destillirtem  Wasser  und  lg  Weinsäure  vermischt  und  auf  dem  Wasserbade  zur 
Verdunstung  des  Weingeistes  erwärmt.  Der  Rückstand  wird  nochmals  mit  20^^  Wasser 
vermischt  und  filtrirt.  l3as  Filtrat  und  das  zum  Auslaugen  des  Filterrückstandes  eben  nur 
unbedingt  erforderliche  Waschwasser  sammelt  man  in  einer  Schüttelflasche,  setzt  Natron- 
lauge bis  _  zur  alkalischen  Reaction  zu  und  schüttelt  mit  50  cw^  Aether.  Die  ätherische 
Lösung  wird  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere  noch  zweimal  mit  der 
gleichen  Menge  Aether  ausgeschüttelt.  Die  gesammelten  ätherischen  Auszüge,  welche  die 
Chinaalkaloide  enthalten,  werden  in  eine  tarirte  Schale  gegossen  und  der  Aether  bei  massi- 
ger Wärme  verdampft.  Nach  der  Wägung  der  vorher  noch  zum  Trocknen  des  Rückstan- 
des auf  100"  erwärmten  Schale  erfährt  man  das  Gewicht  der  ätherlöslichen  Alkaloide,  das 
mit  10  multiplicirt  den  Alkaloidgehalt  der  untersuchten  Rinde  in  Procenten  angibt.  Nach 
der  Forderung  der  Ph.  Austr.  sind  als  Minimum  3V2  7o  verlangt. 

Ph.  Germ.  Ed.  III.  lässt  zur  Prüfung  der  Chinarinde  das  Rindenpulver  mit  Ammo- 
niak, Aether  und  Weingeist  einen  Tag  hindurch  maceriren.  Aus  der  klar  abgegossenen 
Flüssigkeit  wird  nach  Zugabe  von  verdünnter  Salzsäure  der  Alkohol  und  Aether  durch 
Destillation  entfernt,  die  rückständige  wässerige  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  mit  Kalilauge 
übersättigt.  Die  hiedurch  abgeschiedenen  Alkaloide  werden  auf  einem  Filter  gesammelt, 
gewaschen  und  zuerst  über  Schwefelsäure,  dann  im  Wasserbade  getrocknet. 

Dieses  Verfahren  bringt  nicht  wie  das  obige  bloss  die  ätherlösUchen  Alkaloide  zur 
Wägung,  sondern  lässt  fast  die  Gesammtmenge  der  vorhandenen  Alkaloide  ermitteln.  Dem 
entsprechend  fordert  die  Ph.  Germ,  dass  100  Th.  Chinarinde  nach  diesem  Verfahren  ge- 
prüft mmdestens  5  Th.  Alkaloide  ergeben  sollen. 

Bei  der  Darstellung  der  Chinaalkaloide  im  Grossen  geben  die 
nach  dem  einen  oder  anderen  Verfahren  erhaltenen  Lösungen  der  freien  Al- 
kaloide das  Material  (Rohalkaloide)  zur  Gewinnung  von  Chinin,  Cinchonin. 
Cinchonidin  und  Chinidin. 
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Zur  Abscheidimg  und  Trennmig  dieser  Alkaloide  benützt  man  die  Eigen- 
schaft, dass  freies  Cinchonin  in  Weingeist  schwerer  löslich  ist  als  die  anderen 
Alkaloide,  dass  das  Chininsulfat  in  Wasser  oder  stark  verdünntem  Weingeist 
unter  allen  Sulfaten  dieser  Basen  am  wenigsten  löslich  ist,  dass  ferner  die 
Lösungen  der  noch  übrigen  Sulfate  auf  Zusatz  von  Seignettesalz  nur  das 
schwerlösliche  Cinchonidintartrat  abscheiden  und  dass  endlich  aus  der  hievon 
getrennten  Flüssigkeit  mit  Jodkalium  nur  das  Chinidinhydrojodid  gefällt  wird. 

Sind  die  Rohalkaloide  durch  Extraction  mit  warmem  Weingeist  in  Lösung 
gebracht  worden,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  zunächst  Cin- 
chonin aus.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure genau  neutralisirt.  Nach  dem  Verdampfen  des  Weingeistes  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  des  Chininsulfates  aus.  Durch  Ein- 
dampfen der  Mutterlaugen  können  krystallinische  Ausscheidungen  von  Cin- 
chonin-, Chinidin-  und  Cinchonidinsulfat  erhalten  werden.  Nach  der  möglichst 
vollständigen  Abscheidung  derselben  hinterbleibt  eine  braungefärbte  Mutter- 
lauge, die  hauptsächlich  die  Sulfate  des  Chinidins  und  der  noch  übrigen 
Chinaalkaloide  enthält,  sie  gibt  mit  Natronlauge  einen  harzartigen  Nieder- 
schlag, der  das  Material  zur  Darstellung  von  C  h  i  n  i  o  i  d  i  n  (Chinoidin)  liefert, 
womit  man  ein  amorphes  Gemisch  von  China- Alkaloiden  bezeichnet,  das  trotz 
seiner  naturgemäss  variablen  Zusammensetzung  auch  in  der  Therapie  Ver- 
wendung findet.  (Ph.  Germ.  IL) 

Das  zunächst  ausgeschiedene  rohe  Chininsulfat  wird  zur  weiteren  Reini- 
gung wiederholt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  mit  Thierkohle  ent- 
färbt. Wiewohl  so  gereinigtes  Chininsulfat  noch  immer  etwas  Chinchonidin 
und  Spuren  anderer  Chinabasen  enthält,  so  ist  es  dennoch  für  die  Verwendung 
als  Arzneimittel  genügend  rein.  Eine  vollkommene  Reinigung,  welche  durch 
Fällung  des  Chinins  als  Herapathit  (siehe  folg.)  möglich  wäre,  würde  das 
Präparat  so  sehr  vertheuern,  dass  die  Pharmakopoeen  von  einem  solchen  Grade 
der  Reinheit  absehen. 

Chininsulfat  findet  unmittelbar  Verwendung  und  dient  zur  Darstellung 
von  freiem  Chinin,  sowie  aller  anderen  Chininsalze. 

Chiiiiii,  C20H24N2O2.  Dieses  Alkaloid  wurde  neben  Cinchonin  zuerst 
von  Pelletier  und  Caventou  im  Jahre  1820  aus  dem  schon  vorher  von 
Vauquelin  als  wirksames  Princip  der  Chinarinde  hergestelltem  „China- 
stoffe" isolirt.  Die  Zusammensetzung  wurde  von  Liebig  sichergestellt,  Ar- 
beiten von  Hesse,  Skraup,  Weidel,  Comstock,  Königs,  Claus  trugen  zur 
besseren  Erkenntnis  der  Zersetzungsproducte  und  zur  allerdings  noch  nicht 
vollständigen  Aufklärung  der  chemischen  Constitution   dieses  Alkaloides   bei. 

Chinin  ist  eine  starke  Base,  reagirt  alkalisch  und  verdrängt  beim  Kochen 
Ammoniak  aus  dessen  Salzen;  mit  Säuren  bildet  es  zwei  Reihen  von  Salzen, 
und  zwar: 

1.  Eine  Reihe,  in  der  1  Molekül  Chinin  mit  1  Molecül  einer  einbasi- 
schen Säure  verbunden  ist.  Salze  dieser  Reihe  reagiren  gegen  Lackmus 
neutral. 

2.  eine  Reihe,  in  der  1  Molecül  Chinin  mit  2  Molecülen  einer  einbasi- 
schen Säure  verbunden  ist.    Salze  dieser  Art  reagiren  gegen  Lackmus  sauer. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Reaction  gegen  Lackmus  nennt  man  die  Salze 
der  ersten  Reihe  neutrale,  die  der  zweiten  saure. 

Zufolge  der  Constitution  der  Chinaalkaloide  (vid.  pag.  117)  —  aber  nicht 
etwa  schon  wegen  der  Formel,  wonach  1  Molecül  zwei  Atome  Stickstoft'  ent- 
hält— 1)  muss  Chinin  als  zweisäurige  Base  gelten.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
soll  eine  Verbindung  von  1  Molecül  Chinin  mit  1  Molecül  einer  einbasischen  Säure 
einbasisches  Salz,  die  Verbindung  von  1  Molecül  Chinin  mit  2  Molecülen  einer  ein- 


^)  Siehe  Allgemeines  über  Alkaloide. 
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basischen  Säure  al)ei'  ein  neutrales  Salz  genannt  werden.  Beide  Auffassungen 
decken  sich  also  nicht.  Die  Vereinigung  beider  verursachte  eine  nicht  bedeu- 
tungslose Confusion  in  der  Noraenclatur  der  Salze,  indem  z.  B.  schwefelsaures 
Chinin  von  der  Formel  Chg  32804  in  Bezug  auf  die  Reaction  gegen  Lackmus 
neutrales  Chininsulfat,  mit  Hinsicht  auf  die  Zusammensetzung  aber  Chininum 
sulfuricum  basicum  genannt  wird;  andrerseits  sind  für  das  Salz  ChHgSOi  die 
Benennungen  „saures  schwefelsaures  Chinin"  neben  „Chininum  sulfuricum 
neutrum"  im  Gebrauche.  Vergl.  Ph.  Austr.  Ed.  YII. 

Eine  Verwechslung  wird  vermieden,  wenn  man  für  die  Salze  der  ersten 
Reihe  blos  die  Bezeichnungen  Chininum  sulfuricum,  hydrochloricum  etc.  ge- 
braucht und  für  die  Salze  der  zweiten  Reihe  die  Benennungen  Chininum  l)isul- 
furicum,  bihjdrochloricum  etc.  beibehält. 

Die  gegen  Lackmus  neutral  reagirenden  Salze  sind  meist  in  Wasser 
schwer  löslich;  die  entsprechenden  sauer  reagirenden  Salze  sind  leichter  lös- 
lich. Zugabe  von  Säuren  befördert  die  Löslichkeit  der  neutral  reagirenden 
Salze  in  Folge  der  Ueberführung  in  solche  mit  saurer  Reaction,  so  wird  z.  B. 
Chininsulfat  durch  Zugabe  von  Schwefelsäure,  Salzsäure,  ja  selbst  von  Wein- 
steinsäure leicht  löslich. 

Die  freie  Base  fällt  aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Chininsalze  beim 
Uebersättigen  mit  Alkalien  zunächst  amorph  heraus,  wird  aber  beim  längeren 
Verweilen  in  der  Flüssigkeit  krystallinisch,  indem  sich  ein  Hydrat  mit  3  Mo- 
lecülen  Wasser  bildet. 

Chininhydrat,  C2oH24]S'202 -|- 3  HgO,  bildet  ein  weisses,  an  der  Luft 
verwitterndes,  krystallinisches  Pulver,  das  alkalisch  reagirt  und  bitter  schmeckt. 
Es  schmilzt  bei  57*^,  wird  bei  Steigerung  der  Temperatur  wieder  fest  und 
schmilzt  von  neuem  als  wasserfreies  Chinin  bei  172*8"  (Lenz),  noch  höher 
erhitzt,  wird  es  unter  Verkohlung  zersetzt. 

Es  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  1  Th.  bedarf  bei  15"  1670  Th. 
Wasser,  beim  Kochen  900  Th.  zur  Lösung.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
löst  es  sich  leicht,  so  bei  lO**  schon  in  1  Th.  Aether.  Von  Benzol  oder  Gly- 
cerin  bedarf  1  Th.  Chininhydrat  etwa  200  Th.  zur  Lösung.  Die  Lösungen 
des  Chinins  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 

Zur  Darstellung  des  Chinin hydrates,  das  in  die  Ph.  Austr.  und  Germ,  nicht  mehr 
aufgenommen  wurde,  löst  man  Chininsulfat  unter  Zugabe  von  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Wasser  auf  und  übersättigt  mit  Natronlauge.  Der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  ge- 
wordene Niederschlag  wird  gesammelt,  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  vom  Natrium- 
sulfat befreit  und  endlich  im  Dunklen  bei  einer  30°  nicht  übersteigenden  Temperatur  ge- 
trocknet. 

Zur  Erkennung  des  Chinins  dienen  folgende  Reactionen: 

Ammoniak  erzeugt  in  den  wässerigen  Lösungen  der  Chininsalze  einen  weissen  Nie- 
derschlag, der  sich  im  überschüssigen  Ammoniak  löst.  —  Eine  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Chininlösung  zeigt  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  100000  eine  blaue  Fluores- 
cenz,  die  durch  Zugabe  von  Halogenwasserstoffsäuren  verschwindet.  —  Versetzt  man  eine 
wässerige  Chininlösung  (oder  Chininsalzlösung)  mit  Chlorwasser  und  übersättigt  dann  mit 
Ammoniak,  so  tritt  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  2500  eine  intensiv  smaragdgrüne 
Färbung  ein  —  Thalleiochin reaction.  —  Gibt  man  zu  einer  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuerten  alkoholischen  Chininlösung  so  lange  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  bis 
sich  der  hiedurch  erzeugte  braune  Niederschlag  beim  Erwärmen  eben  noch  löst,  so  schei- 
den sich  beim  Erkalten  grüne,  metallglänzende  Krystalle  von  schwefelsaurem  Jodchinin 
(Herapathit)  ab.  Die  wässerige  Lösung  des  Chinins  wird  im  zerstreuten  Tageslichte 
nicht  verändert,  im  directen  Sonnenlichte  dagegen  bald  trüb,  nimmt  eine  gelbliche  Farbe 
an  und  scheidet  nach  längerer  Zeit  rothbraune  amorphe  Flocken  ab.  Wegen  dieser  Ver- 
änderung ist  es  räthlich,  selbst  Chiniusalze  vor  Licht  geschützt  zu  bewahren. 

Chininum  sulfuricum,  Ch2,H2S04  +  8  HgO,  bildet  weisse,  nadeiförmige 
Krystalle  von  neutraler  Reaction  und  sehr  bitterem  Geschmacke,  die  an  trocke- 
ner Luft  verwittern,  daher  in  der  Regel  statt  lß'2^lo  Wasser,  welche  nach 
obiger  Formel  vorhanden  sein  sollten,  meist  nur  15-37o  Wasser  und  dem- 
gemäss  73*6  •'/o  wasserfreies  Chinin  enthalten.  Das  Salz  löst  sich  in  etwa 
800  Th.  kaltem  und  25  Th.  siedendem  Wasser,  sowie  in  100  Th.  kaltem  und 
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6  Th.  siedendem  Weingeist  auf.  Glycerin  löst  es  etwa  im  Verhältnisse  von 
1 :  40.  In  reinem  Chloroform  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich.  Das  Salz  ver- 
liert bei  100°  sein  Krystallwasser  fast  vollständig  und  soll  demnach,  bei  100** 
getrocknet,  gegen  85%  Chininsulfat  zurücklassen. 

Zur  Erkennung  des  Salzes  dienen  die  zum  Nachweis  von  Chininhydrat  angegebenen 
Eeactionen,  zu  denen  nur  noch  die  Prüfung  auf  Schwefelsäure  mit  Salzsäure  und  Chlor- 
baryum  hinzukommt. 

Bei  der  Prüfung  auf  die  Reinheit  des  Chininsulfates  ist  ausser  dem  Nachweis 
anorganischer  Verunreinigungen  und  absichtlicher  organischer  Zusätze  die  Untersuchung 
auf  die  fast  vollständige  Abwesenheit  anderer  minderwerthiger  China-Alkaloide  von  beson- 
derer Bedeutung.     Es  dienen  hiezu  folgende  Reactionen: 

Zur  Erkennung  anorganischer  Verunreinigungen  erhitzt  man  etwas  Chininsulfat 
auf  dem  Platinbleche;    nur    bei  deren  Anwesenheit  bleibt  ein  feuerbeständiger  Rückstand. 

Zur  Prüfung  auf  organische  Zusätze,  wie  z.  B.  Salicin,  oder  fremder  Alkaloide  durch- 
feuchte man  in  einem  Porzellanschälchen  eine  Probe  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
eine  andere  Probe  mit  concentrirter  Salpetersäure,  nur  bei  Gegenwart  solcher  Zusätze  tritt 
dabei  eine  Färbung  ein.  Andererseits  übergiesst  man  lg  Chininsulfat  mit  1  cm^  eines  Ge- 
menges von  2  Vol.  Chloroform  und  1  Vol.  absoluten  Alkohols  und  erwärmt  gelinde.  Bei 
Abwesenheit  von  Zucker,  anorganischen  Salzen  etc.  tritt  eine  vollständige  Lösung  ein.  die 
auch  nach  dem  Erkalten  noch  klar  bleibt. 

Bei  der  Prüfung  des  Chininsulfates  auf  die  Gegenwart  anderer  China- 
alkaloi'de  ist  besonders  die  stete,  mitunter  bedeutende  Verunreinigung  mit 
Cinchonidin-  und  Hydrochininsulfat  zu  berücksichtigen,  welch'  beide  Sulfate 
gemeinsam  mit  Chininsulfat  auskrystallisiren. 

Die  einfachste,  wenn  auch  nur  unter  genauer  Beachtung  der  Vorschrift 
zuverlässige  Prüfung,  welche  grössere  Mengen  der  Nebenalkaloide  verräth, 
ist  die  von  der  Ph.  Austr.  und  Germ,  vorgeschriebene  KERNER'sche  Ammo- 
niakprobe; dieselbe  beruht  darauf,  dass  von  den  Sulfaten  der  Chinaalkaloide 
das  Chininsulfat  am  schwersten  löslich  ist,  indem  nämlich  bei  15°  C. 

1  Th.  Chininsulfat  800  Th.  Wasser, 

1    ,     Chinidinsulfat  110    „  „ 

1    „     Cinchonin  Sulfat  54    „  „ 

1    „     Cinchonidinsulfat  98    „  „ 

1    „     Hydrochininsulfat  280    „  „ 

zur  Lösung  benöthigt,  und  dass  ferner  5  cm ^  einer  bei  15"  gesättigten  Lösung 
dieser  Sulfate  sehr  verschiedene  Mengen  von  Ammoniakflüssigkeit  bedürfen, 
bis  der  hiemit  entstandene  Niederschlag  sich  eben  wieder  vollkommen  löst, 
da  nämlich 

5  cm^  Chininsulfatlösung  3-5  cm^*)  Ammoniak  (10%)  v.  15" 

5    „     Chinidin         „  '^'^    v                  v              t. 

5    „     Cinchonin      „       über  1500    „                   „              „ 

5    „     Cinchonidin  „  62"5    „                   „              ,, 

zur  Lösung  des  anfangs  entstandenen  Niederschlages  benöthigen. 

Zur  Ausführung  dieser  Untersuchung  übergiesse  man  2  g  Chininsulfat,  das  man  vor- 
her bei  40—50"  verwittern  liess,  in  einer  Eprouvette  mit  20  ctn^  destillirtem  Wasser  und 
erwärme  durch  Einstellen  der  Röhre  in  60—65"  C.  warmes  Wasser  unter  öfterem  Um- 
schütteln durch  eine  halbe  Stunde.  Dann  gebe  man  die  Proberöhre  in  Wasser  von  15°  C. 
und  lasse  es,  ebenfalls  unter  öfterem  Schütteln  2  Stunden  lang  darin  erkalten.  Endlich 
filtrire  man  durch  ein  aus  Filtrirpapier  von  möglichst  geringem  Aschengehalte  gefertigtes 
Filter,  bringe  5  C7n^  des  15°  C.  zeigenden  Filtrates  in  ein  trockenes  Kölbcheu  und  füge  all- 
mälig  unter  Schütteln  so  viel  Salmiakgeist  von  096  spec.  Gew.  und  15"  Temperatur  hinzu, 
bis  der  entstandene  Niederschlag  wieder  klar  gelöst  ist.  Nach  der  Forderung  der  Ph.  Aust. 
sollen  hiezu  im  Maximum  7-bcm^,  nach  dem  Arzneibuche  4cw-*  Ammoniakflüssigkeit  ver- 
braucht werden. 

Ph.  Germ,  lässt  mit  der  Forderung  von  4  cin^  noch  geringe  Mengen  von 
Nebenbasen  des  Chinins  zu,  so  würde  z.  B.  dadurch  ein  Gehalt  von  S^^/o  Cin- 
chonidin noch  nicht  angezeigt,  während  andererseits  eine  Verunreinigung  mit 


*)  Vor  der  nochmaligen  Prüfung  dieses  Verfahrens  durch  Ker^'er  und  Weller  galt, 
dass  Chininsulfat  im  Minimum  6'5  cjji^  Ammoniak  erfordere,  diese  Zahl  liegt  der  Forderung 
der  Ph.  Austr.  Ed.  VII.  zu  Grunde,  welche  7-5  crn^  verlangt,  während  das  Arzneibuch  3.  Ausg. 
auf  Grund  obiger  Zahl  nur  4  cm^  zulässt. 
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(i^/o  Cinchonidin  schon  6cm'^  Ammoniak  bei  obiger  Prüfung  erfordern  würde. 
Noch  weiter  geht  die  Concession  der  Ph.  Austr.  Es  geschieht  dies  im  In- 
teresse der  Wohlfeilheit  des  Präparates,  da  ein  ganz  reines  Chininsulfat  nur 
durch  umständliche  und  verlustreiche  Operationen  erhalten  werden  kann,  die 
das  vielfach  unersetzbare  Heilmittel  zu  kostspielig  machen  würden. 

Um  specielldie  Menge  des  im  Chininsulfat  vorhandenen  Cinchonidins  zu 
bestimmen  ist  obige  Methode  nicht  verwendbar,  es  sind  zu  diesem  Zwecke  mehrere  Me- 
thoden vorgeschlagen  worden,  von  denen  die  de  VRu'sche  Bisulfatmethode  bei  glei- 
chem Grade  der  Genauigkeit  noch  die  einfachste  ist;  sie  beruht  darauf,  dass  Chininbisulfat 
Ch.  H2SO4  schwerer  löslich  ist  als  Cinchonidinbisulfat  und  daher  aus  einem  Gemisch  beider 
Bisulfate  zuerst  auskrystallisirt,  während  das  Cinchonidinbisulfat  mit  einem  Theil  des  Chinin- 
bisulfates  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Uebersättigt  man  diese  Mutterlauge  bei  Gegenwart 
von  Aether  mit  Salmiakgeist,  so  krystallisirt  ein  Alkaloidgemisch  von  der  Zusammensetzung 
CaoHajNaOa  -|-  2  Ci,,H22N20  heraus,  das  mit  0'62  multiplicirt,  die  Menge  des  vorhandenen 
Cinchonidins  liefert. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  löst  man  nach  Hesse  6g  des  Chininsulfates  in 
einer  kleinen  Schale  mit  12  cm^  Normalschwefelsäure  unter  Erwärmen  auf,  giesst  die  Lö- 
sung in  einen  unten  verschlossenen  Trichter  mit  enger  Röhre  und  spült  die  Schale  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  nach.  Beim  Abkühlen,  wozu  man  nöthigenfalls  den  Trichter  in 
einen  Eisschrank  stellt,  krystallisirt  das  Chininbisulfat  aus.  Dann  öffnet  man  den  Trichter, 
saugt  die  Mutterlauge  mittelst  der  Luftpumpe  in  einen  Messcylinder  ab,  drückt  die  Kry- 
stalle  zusammen  und  wäscht  tropfenweise  mit  3  cm^  Wasser  unter  Absaugen  aus.  Zum 
Inhalt  des  Messcylinders  giesst  man  16  cm'^  reinen  Aether,  fügt  3  cm^  Ammoniak  von  10°/a 
zu,  schüttelt  nochmals  und  lässt  die  Mischung  einen  Tag  lang  stehen.  Dann  wird  der 
Aether  mittelst  einer  Pipette  entfernt;  die  abgeschiedenen  Krystalle  aber  werden  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  mit  äthergesättigtem  Wasser  gewaschen.  Durch  Ausbreiten 
des  Filters  auf  Filtrirpapier  werden  die  Krystalle  getrocknet  und,  um  noch  mechanisch 
anhaftendes  Chinin  sicher  zu  entfernen,  nochmals  mit  Aether  gewaschen,  dann  an  der  Luft 
und  endlich  bei  100°  getrocknet.  Ihr  Gewicht,  mit  062  multiplicirt,  gibt  den  Cinchoni- 
dingehalt. 

Um  auch  die  Menge  des  im  gewöhnlichen  Chininsulfat  vorhandenen  Hydrochinins  zu 
bestimmen,  benützt  man  die  Wirkung  von  Kaliumpermanganat,  welches  die  Hydrobasen 
(Gruppe  (b)  auf  S.  107)    fast  unverändert  lässt,  hingegen  die  anderen  Chinabasen  zerstört. 

Man  löst  hiezu  ög  Chininsulfat  mit  Hilfe  von  etwas  Schwefelsäure  in  ^/g  l  kalten 
Wassers  und  setzt  vorsichtig  so  lange  eine  Lösung  von  1  Th.  Kaliumpermanganat  in 
40  Th.  Wasser  hinzu,  bis  die  entstandene  Piothfärbung  der  Mischung  etwa  10  Minuten  lang 
anhält.  Man  filtrirt  sodann,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  schüttelt  das  gesammelte 
Filtrat  mit  Ammoniak  und  Aether.  Nach  dem  Verdampfen  des  abgehobenen  Aethers  bleibt 
das  Hydrochinin  zurück. 

ChiDimim  bisulfimcum,  Ch,H2S04  +  7  HgO;  enthält  in  100  Th.  59-12 
Th.  Chinin  und  22-99  Th.  Wasser. 

Das  Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  durch  Erwärmen  bewirkten 
Lösung  von  10  Thln.  Chininsulfat  in  25  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1:  20) 
in  Form  von  durchsichtigen,  glänzenden  Prismen,  die  sauer  reagiren  und  bitter 
schmecken.  Es  löst  sich  in  10  Thln.  kalten  Wassers  und  32  Thln.  Weingeist, 
in  der  Wärme  ist  es  in  beiden  Flüssigkeiten  sehr  leicht  löslich.  Bezüglich 
seiner  Verwendung  ist  zu  berücksichtigen,  dass  es  verglichen  mit  Chininsulfat 
bedeutend  weniger  Alkaloid  enthält,  aber  leichter  löslich  und  daher  rascher 
resorbirbar  ist  und  dass  es  ausserdem  meist  reineres  Chinin  enthält,  weil  bei 
seiner  Darstellung  etwaiger  Cinchonidingehalt  grösstentheils  in  der  Mutter- 
lauge bleibt. 

Die  Prüfung  des  Präparates  wird  in  ähnlicher  Weise  ausgeführt  wie  bei  Chinin- 
sulfat. Zur  KERNER'schen  Ammoniakprobe  neutralisire  man  2  g  des  Salzes  mit  Ammoniak, 
verdunste  zur  Trockene  und  prüfe  den  Rückstand  wie  Chininsulfat. 

Ph.  Austr.  Ed.  VII.  stellt  diesbezüglich  eine  verhältnismässig  strengere  Anforderung, 
indem  sie  verlangt,  dass  5  cm'  einer  Lösung  von  O'l^  Chininbisulfat  in  bO  an'^  Wasser 
höchstens  4  c?«^  Ammoniak  von  10%  zur  vollständigen  Auflösung  des  anfänglich  entstan- 
denen Niederschlages  erfordern  dürfen. 

Chininiim  hydrochloricuiii,  Ch,HCl  +  2  HoO,  enthält  in  100  Thln. 
81-7  Th.  Chinin  und  9-1  Th.  Wasser. 

Das  Salz  wird  durch  Neutralisiren  von  Chininhydrat  mit  verdünnter 
Salzsäure,  oder  durch  Wechselzersetzung  von  Chininsulfat  mit  Chlorbaryum 
dargestellt. 
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Es  bildet  weisse,  glänzende,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ver- 
witternde Krystalle,  von  sehr  bitterem  Geschmacke  und  neutraler  Reaction, 
die  in  34  Tliln.  kalten  und  1  Th.  kochenden  Wassers  löslich  sind;  diese 
Lösungen  fluoresciren  nicht.  Noch  leichter  löst  sich  das  Salz  in  Weingeist 
und  besonders  im  wasserfreien  Zustande  in  Chloroform. 

Bei  der  Prüfung  ist  neben  der  Probe  auf  die  Pteinheit,  wobei  infolge  der 
Darstellung  auf  einen  etwaigen  Barytgehalt  zu  achten  ist,  besonders  auf  eine 
Verwechslung  mit  Morphinum  hydrochloricum  Rücksicht  zu  nehmen.  Man 
beachte  daher,  dass  das  Salz  nach  dem  Befeuchten  mit  Salpetersäure  keine 
rothe  Färbung  zeigen  darf,  sowie  dass  es  mit  neutralem  Eisenchlorid  benetzt, 
farblos  bleibe. 

Die  wässerige  Lösung  darf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gar  nicht,  mit  Baryum- 
chlorid  nur  wenig  getrübt  werden  und  muss  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  in  Salpeter- 
säure unlöslichen  Niederschlag  geben. 

Zur  Prüfung  der  Reinheit  des  im  Salze  vorhandenen  Chinins  führe  man  es  zuerst 
in  Chininsulfat  über.  Dazu  löse  man  2  g  des  Präparates  in  einer  erwärmten  Fteibschale  in 
20  cm^  Wasser  von  60°  C.  und  vermische  diese  Lösung  mit  1  g  zerriebenem,  unverwittertem 
Natriumsulfat  innig  mittels  des  Pistills.  Dann  bringe  man  die  Mischung  in  eine  Eprouvette 
und  lasse  diese  durch  eine  halbe  Stunde  in  Wasser  von  15"  C.  stehen.  Diese  Mischung 
wird  dann  genau  so,  wie  bei  Chininsulfat  angegeben  wurde,  geprüft.  Die  hiebei  erforder- 
liche Ammoniakmenge  darf  nach  Ph.  Germ,  ebenfalls  nicht  mehr  als  4  cm^  betragen. 

Chininiim  hydrocliloratum  carbamidatum ,  Ch,  HCl  -j-  C()(NH2)2 
HCl  -|-  5  HgO,  ein  Doppelsalz  von  Chinin  und  Harnstoffhydrochlorid,  das  sich 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  zur  Herstellung  chininreicher  Lösungen  eignet. 
Man  erhält  es  durch  Eintragen  von  60  Thln.  (1  Molecül)  Harnstoff  in  eine 
massig  erwärmte  Lösung  von  396-5  Th.  (1  Molecül)  Chininhydrochlorid  in 
300  Th.  verdünnter  Salzsäure  von  1-062  spec.  Gew.  (i.  e.  Acid.  hydrochl.  dil. 
Ph.  Austr.)  und  Abkühlen  dieser  Lösung  in  Form  von  vierseitigen  Prismen, 
die  sich  in  der  gleichen  Menge  Wasser  lösen,  somit  eine  Lösung  herstellen 
lassen,   welche  in  1^  0*5^  Doppelsalz,  beziehungsweise  0-3  ^^  Chinin  enthält. 

Chininum  tannicum,  gerbsaures  Chinin,  wird  durch  Fällung  von  Chinin- 
salzen mit  einer  wässerigen  Gerbsäurelösung  erhalten.  Der  Niederschlag  hat 
nicht  unter  allen  Verhältnissen  die  gleiche  Zusammensetzung.  Wird  zur 
Fällung  ein  grösserer  Ueberschuss  an  Gerbsäure  verwendet,  so  entsteht  ein 
gerbsäurereicherer  Niederschlag,  der  umso  weniger  bitter  schmeckt,  je  grösser 
der  Gehalt  an  Gerbsäure  ist.  Um  stets  einen  Niederschlag  von  annähernd 
gleichem  Chiningehalt  zu  erhalten,  muss  die  Menge  des  Chininsalzes  und  der 
Gerbsäure  relativ  gleich  und  auch  die  Concentration  der  Lösungen  immer 
dieselbe  sein.  Ph.  Austr.  Ed.  VH.  gibt  deshalb  eine  genaue  Vorschrift,  bei 
deren  Befolgung  das  Chininum  tannicum  d.  Ph.  Austr.  erhalten  wird.  Dasselbe 
ist  ein  grauweisses  oder  gelbliches,  geruchloses,  amorphes  Pulver  von  zusam- 
menziehendem, nur  schwach  bitterem  Geschmacke.  Es  löst  sich  schwer  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist. 

Für  die  Verwendung  ist  der  Chiningehalt  von  Bedeutung.  Man  bestimmt  ihn.  indem 
man  1  g  des  Präparates  in  wenig  Wasser  suspendirt,  mit  Natronlauge  bis  zur  stark  alka- 
lischen Reaction  versetzt  und  die  Mischung  dreimal  mit  je  7  cm^  Aether  schüttelt.  Der 
beim  Verdunsten  des  abgehobenen  Aethers  bleibende  Rückstand  enthält  das  Chinin  des 
Präparates.  Ph.  Germ.  Ed.  IIL  verlangt,  dass  dieser  Rückstand  nach  dem  Trocknen  bei 
100°  mindestens  0-3  g  wiege,  dass  also  das  Präparat  mindestens  30°/o  Chinin  enthalte.  Das 
nach  der  Vorschrift  der  Ph.  Austr.  dargestellte  Chininum  tannic.  enthält  ungefähr  207o 
Chinin. 

Wiewohl  das  Chinintannat  keinen  bestimmten  Chiningehalt  hat  und 
weniger  löslich,  also  auch  weniger  rasch  resorbirbar  ist,  als  andere  Chinin- 
salze, so  wird  es  dennoch  bisweilen  wegen  seines  weniger  bitteren  Geschmackes 
den  anderen  Chininsalzen  vorgezogen. 

Chininiini  ferro-citricum  ist  ein  basisches  Citrat  von  Chinin,  Eisen- 
oxydul und  Eisenoxyd,  dessen  Chiningehalt  schwankt.  Zur  Darstellung  des- 
selben wird  Chininhydrat  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Eisen  in  Citronen- 
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Säure  eingetragen,  die  sirupdicke  Lösung  auf  Porzellanplatten  gestrichen  und 
das  Präparat  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Es  bildet  dann  durchscheinende,  rothbraune  Blättchen  von  eisenartigem 
und  bitterem  Geschmacke,  die  sich  in  Wasser  zwar  langsam,  aber  in  jedem 
Verhältnisse  lösen. 

Zur  Bestimmung  des  Chiningehaltes  wird  in  ganz  ähnlicher  Weise  verfahren  wie 
beim  Chinintannat.  Nach  der  Bereitungsvorschrift  der  Ph.  Austr.  enthält  das  Präparat 
ungefähr  10%  Chinin,  nach  der  Forderung  des  Arzneibuches  Ed.  III.  soll  die  Prüfung  des 
Chiningehaltes  mindestens  97,,  ergeben. 

Ausser  den  hier  augeführten  Chininsalzen  wurde  noch  eine  grosse  Zahl 
von  Verbindungen  des  Chinins  mit  anderen  anorganischen  und  organischen 
Säuren  untersucht,  die  aber  gegenüber  den  erwähnten  keine  besonderen  Vor- 
züge zeigen  und  sich  auch  bezüglich  der  therapeutischen  Verwendung  ent- 
behrlich erwiesen. 

Bemerkenswerth  ist  die  Fähigkeit  des  Chinins  mit  Phenolen  krystallisir- 
bare  Verbindungen  zu  bilden,  die  durch  Eintragen  von  äquivalenten  Mengen 
des  betreffenden  Phenols  in  eine  warme  alkoholische  Chininlösung  erhalten 
werden.  So  wurden  krystallisirte  Verbindungen,  wie  z.  B.  Phenol-Chinin, 
Phenol-Chininsulfat,  Resorcin-Chininsulfat,  Eugenol-Chinin  u.  a.  m.  dargestellt. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  gebräuchlichsten  Verbindungen  des 
Chinins  so  zusammengestellt,  dass  die  in  einer  Horizontalreihe  verzeichneten 
Zahlen  die  Menge  der  oben  stehenden  Verbindung  in  Grammen  angeben, 
w^elche  gleichen  Chiningehalt  haben  und  so  ohne  weitere  Rechnung  die  be- 
züglich des  Chiningehaltes  gleich  starken  Mengen  erkennen  lassen. 


Chinin 

Chininhydrat 

Chinimim  sulfaric. 

Chinin,  bisulfuric. 

Chinin,  hydro- 

C20H24N2O2 

C20H24N2O2  +  3H2O 

Ch3H2S04  -f  8  H2O 

ChHaSO^  +  7  H2O 

ChHCl-]-2H20 

1 

117 

137 

1-69 

1-22   g 

0-86 

1 

1-18 

1-45 

1-05   „ 

0  73 

0-85 

1 

1-23 

0-89    „ 

059 

0  69 

0.81 

1 

0-72    „ 

0-82 

0-95 

1-12 

1-38 

1        . 

Aus  der  Löslichkeit  der  Salze  in  Wasser,  kann  man  berechnen,  dass  1  g 
einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  wässerigen  Lösung 

von  Chinin,  sulfuric.  000125^,  d.  i.  0-0009^  Chinin 

„     Chinin,  bisulfuric.  0-082^7,      „        0-048  </        „ 

„     Chinin,  hydrochloric.       0-029^,      „       0-024;^        „ 

enthält.    Mit  Hilfe  von  freien  Säuren  oder   von  Glycerin  lassen  sich  concen- 
trirtere  Lösungen  herstellen. 

An  Chinin  schliessen  sich  bezüglich  des  Vorkommens  und  der  Wirkun- 
gen die  noch  übrigen  drei  zur  selben  Gruppe  gezählten  Alkaloide  an,  welche 
oftmals  als  billigerer  Ersatz  für  Chinin  empfohlen,  aber  im  allgemeinen  weniger 
wirksam  gefunden  wurden  und  daher  keine  allgemeine  praktische  Bedeutung 
gewinnen  konnten. 

Chinidin  (Conchinin  nach  Hesse)  ist  mit  Chinin  isomer,  mit  dem  es 
auch  die  Eigenschaften  gemeinsam  hat,  dass  es  mit  Wasser  ein  Hydrat, 
C20H24N2O2  -f-  172H2O,  bildet,  dass  es  mit  Ammoniak  und  Chlorwasser  die 
Thalleiochinreaction  gibt  und  dass  seine  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
schön  blau  fluorescirt. 

Wasserfreies  Chinidin  schmilzt  bei  171-5^  C.  (Lenz),  löst  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur   in    2000  Th.  Wasser,    in  26  Th.  Alkohol    von  807o 
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und  in  22  Th.  Aether.  Die  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts  ab. 

Das  Sulfat  der  Formel  (C2oH34]SF2  02)2H2S04  +  2  H2O  bildet  luftbestän- 
dige Nadeln  von  bitterem  Geschmacke,  die  sich  in  100  Th.  kalten  Wassers, 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Chloroform  lösen. 

Von  den  anderen  Chinaalkaloiden  unterscheidet  sich  das  Chinidin  durch 
die  Schwerlöslichkeit  des  jodwasserstotfsauren  Salzes,  welches  aus  den  neu- 
tralen Lösungen  der  Chinidinsalze  durch  Jodkalium  als  weisser  pulveriger 
Niederschlag  gefällt  wird. 

Cmchoiün,  C19H22N2O,  bildet  wie  das  folgende  Cinchonidin  mit  Wasser 
kein  Hydrat.  Es  ist  in  Wasser,  selbst  in  heissem,  sehr  schwer  löslich,  auch 
in  Alhohol  nur  wenig  löslich,  1  Th.  Cinchonin  löst  sich  bei  20"  erst  in 
125*7  Th.  Alkohol  von  Sö^/o;  in  Ammoniakflüssigkeit  ist  es  nahezu  unlöslich. 
Die  Lösungen  des  Cinchonins  wirken  auf  polarisirtes  Licht  rechtsdrehend. 

Cinchonin  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  bei 
255'4*^  C.  (Lenz)  liegt,  es  lässt  sich  im  Wasserstoffstrome  fast  unzersetzt 
sublimiren. 

Das  Sulfat  von  der  Formel  (CigHagNgO^aHaSOi  +  2  H2O,  bildet  mono- 
kline  Prismen  von  bitterem  Geschmacke,  die  sich  bei  13"  C.  in  65*5  Th., 
bei  100"  in  14  Th.  Wasser  lösen.  Die  Lösungen  zeigen  nach  Zugabe  von 
Schwefelsäure  keine  Fluorescenz  und  geben  mit  Ammoniak  und  Chlorwasser 
keine  grüne  Färbung. 

Cmchoiiidiii,  früher  von  Winkler,  dem  Entdecker  dieses  Alkaloides  als 
Chinidin  bezeichnet,  ist  mit  Cinchonin  isomer,  gibt  wie  dieses  mit  Wasser 
kein  Hydrat,  zeigt  einen  ähnlichen  hohen  Schmelzpunkt  207*2'^  (Lenz),  gibt 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  ebenfalls  keine  grüne  Färbung  und  fluores- 
cirt  in  schwefelsaurer  Lösung  nicht.  Auch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser, 
Aether  und  überschüssigem  Ammoniak  stimmt  mit  Cinchonin  überein.  In 
Alkohol  ist  es  leichter  löslich  als  Cinchonin,  indem  1  Th.  bei  13*^  C.  nur 
16-3  Th.  Alkohol  von  97%  zur  Lösung  erfordert.  Andererseits  hat  es  mit 
Chinin  die  Eigenschaften  gemein,  dass  seine  Lösungen  das  polarisirte  Licht 
nach  links  drehen  und  dass  das  weinsaure  Salz  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Mit  Schwefelsäure  bildet  es  mehrere  gut  krystallisirende  Sulfate.  Das 
Salz  der  Formel  (Ci9H22N20)2H2S04  krystallisirt  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  mit  6  oder  2  Molecülen  Krystallwasser;  wasserfrei,  löst  sich  das 
Salz  bei  12"  in  97-5  Th.  Wasser. 

Für  die  Reindarstellung  des  Cinclionins  ist  besonders  das  Tetrasulfat  von  der  Formel 
C19H22N2O,  2  H2SO4  -|-  2  H2O,  von  Bedeutung,  weil  es  durch  die  Bildung  dieses  Salzes, 
das  aus  einer  Lösung  von  1  Th.  Cinchonidin  in  9  Th.  absolutem  Alkohol  nach  Zugabe 
von  3  Th.  öO^/o-iger  Schwefelsäure  nach  längerem  Stehen  auskrystallisirt,  von  anderen 
China-Alkaloiden,  die  bei  geringen  Mengen  vollständig  in  der  Mutterlauge  bleiben,  leicht 
getrennt  werden  kann  (Schäfer). 

Die  Hydrobasen  der  Gruppe  (b)  zeichnen  sich  von  den  anderen  China- 
Alkaloiden  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Kaliumhypermanganat  in  saurer 
Lösung  aus.  Von  ihnen  ist  das  Hydroc hinin  wegen  der  Aehnlichkeit  mit 
Chinin,  von  dem  es  sich  wegen  seiner  ähnlichen  Löslichkeitsverhältnisse  nur 
unvollkommen  trennen  lässt,  von  Bedeutung.  Es  schmilzt  bei  172*3'^  (Lenz), 
gibt  wie  Chinin  mit  Wasser  ein  krystallisirtes  Hydrat  und  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Seine  Lösungen  sind  linksdrehend.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gibt  es  eine  blau  fluorescirende  Lösung,  die  auf  Zusatz  von 
Chlorwasser  und  Ammoniak  die  Chininreaction  zeigt.  Das  dem  Chininsulfat 
entsprechende  schwefelsaure  Salz  löst  sich  in  348  Th.  kalten  Wassers. 

Die  übrigen  Chinaalkaloide  haben  eine  nur  so  geringe  Bedeutung,  dass 
von  ihrer  speciellen  Beschreibung  hier  abgesehen  werden  kann. 

8* 
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Zersetzungsproducte  und  Constitution  der  China-Alkaloide.^) 

Fast  sämratliche  China- Alkaloide  gehen  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf 
180"  oder  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120'^  in 
isomere,  amorphe  Basen  über. 

So  gibt  Chinin  und  Chinidin  unter  diesen  Bedingungen  Chini  ein,  eine 
amorphe,  gelbliche  bei  60*^  C.  schmelzende  Base,  deren  Salze  meistens  gut 
krystallisiren.  Die  Base  soll  in  geringen  Mengen  auch  schon  in  der  China- 
rinde vorkommen. 

Cinchonin  und  Cinchonidin  geben  bei  gleicher  Behandlung  das  amorphe 
C  i  n  c  h  0  n  i  c  i  n. 

Werden  die  Basen  der  Gruppe  (a)  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat unter  sorgfältiger  Abkühlung  der  Oxydation  unterworfen,  so  ent- 
stehen neue  krystallisirte  Basen  „Ten ine";  gleichzeitig  wird  Ameisensäure 
abgespalten.  So  liefert  Chinin  nach  folgender  Gleichung: 
C^aH^^N^Os  +  04  =  C19H22N3O4  +  CH2O2 
Ameisensäure  und  Chitenin,  eine  mit  4  HgO  krystallisirende  schwache 
Base.  Ganz  analog  gibt:  Chinidin  Chitenidin  0191122^204 -|- 2  H3O,  Cin- 
chonin Cinchotenin  CigHaoNaOs -f- 3  H,0,  Cinchonidin  Cinchotenidin 
C18H20N2O3  +  3  H2O. 

Wird  die  Oxydation  der  Basen  mit  grösseren  Mengen  von  Kaliumper- 
manganat unter  Erwärmen  ausgeführt,  so  liefern  alle  vier  Alkaloide  dieser 
Gruppe  dieselbe  Pyridintricarbonsäure  oder  a-Carbocinchomeronsäure  von  der 
Constitutionsf  ormel : 

COOK 

/^,— COOH 

l      J-COOH 
N 
CgHäNOg,  also  eine  aßY-Pyridintri carbonsäure,  die  auch  aus  dem  mit  Sal- 
petersäure   erhaltenem    Oxydationsproducte    des    Cinchonins    isolirt    wurde 
(Weidel). 

Bei   der  Oxydation   mit  Chromsäure   gibt    Cinchonin    und    Cinchonidin 
Cinchoninsäure;  Chinin  und  Chinidin  hingegen  Chininsäure. 
Die  Formel  der  Cinchoninsäure  (Y-Chinolincarbonsäure)  ist: 

COOK 

=    CioH,N02. 

N 

Für  die  Chininsäure  CiiHgNOg  bewies  Skraup  folgende  Constitutions- 
formel:  COOH 


CH,0- 


N 

Beide  Säuren  unterscheiden  sich  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  um 
CH2O,  das  ist  durch  dieselbe  Atomgruppe,  die  den  Unterschied  zwischen  den 
empirischen  Formeln  des  Cinchonins  oder  Cinchonidins  einerseits  und  des 
Chinins  oder  Chinidins  andererseits  bildet. 

Wenn  schon  daraus  hervorgeht,  dass  Chinin,  beziehungsweise  Chinidin 
ein  Methoxylcinchonin  ist,  so  wird  dies  noch  weiters  durch  die  Producte  der 

^)  Nach  den  vor  Mai  1893  vorliegenden  Ergebnissen  der  chemischen  Forschung. 
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Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Cinchonin  und  Chinin  sichergestellt. 
Cinchonin  gibt  nämlich  dabei  Chinolin  CgH^N;  Chinin  hingegen  Chinolidin 
CioHcjNO,  welches  sich  ebenfalls  durch  ein  Plus  von  CHgO  vom  Chinolin 
unterscheidet  und  nach  Skraup's  Untersuchungen  und  Synthese  als  Methoxyl- 
chinolin  von  folgender  Constitutionsformel  anzusehen  ist: 

CH«0, 


N 

Diese  Thatsachen  geben  wichtige  Aufschlüsse  über  die  Constitution  dieser 
Basen.  Da  nämlich  Cinchonin  bei  der  Oxydation  als  Hauptproduct  (circa  50 7o) 
Cinchoninsäure  liefert,  so  folgt,  dass  dieses  Alkaloid  ein  Derivat  des  Chino- 
lins  ist,  das  in  der  7-Stellung  eine  Seitenkette  besitzt,  deren  empirische  Zu- 
sammensetzung durch  die  Differenz  der  Formel  des  Cinchonins  und  des  Chino- 
linradicals,  das  ist,  CgHggNaO— CgHgN,  also  durch  CioHigNO  gegeben  ist. 

Zur  Hälfte  ist  demnach  die  Constitution  der  vier  Hauptalkaloide  auf- 
geklärt so  zwar,  dass,  wie  fast  allgemein  zugegeben  wird,  dem  Cinchonin  und 
Cinchonidin  die  Structur: 

CioHieNO 

N 
dem  Chinin  und  Chinidin  die  Formel : 

CioH.eNO 

I 
CH3O — I      I      ,  p  TT  IST  n 

entspricht.  N 

Der  zweite  Theil,  die  Seitenkette  der  CjoHmNO,  welcher  auch  die  Iso- 
merie  dieser  Alkaloidpaare  zu  erklären  hat,  ist  seit  Jahren  der  Gegenstand 
mannigfacher  Untersuchungen.  Trotz  der  wichtigen  Ergebnisse,  welche  Dank 
den  unausgesetzten  Forschungen  von  Comstock,  Königs,  Skraup,  Weidel, 
Claus  hierüber  vorliegen,  ist  es  dennoch  bisher  noch  nicht  gelungen,  eine 
allen  bekannten  Thatsachen  entsprechende  Formel  aufzustellen. 

Vielleicht  liegt,  wie  Comstock  und  Königs  vermuthen,  eine  ähnliche 
Combination  eines  hydrirten  Pyridinringes  mit  einem  hydrirten  Benzolrest  vor, 
wie  sie  Merling  für  Tropin  und  Ecgonin  sichergestellt  hat;  oder  es  dürften, 
wie  Claus  aus  dem  Verhalten  der  Alkylderivate  dieser  Chinaalkaloide  gegen 
Kalilauge,  welches  mit  dem  des  Isochinolins  übereinstimmt,  schloss,  jene 
Bindungsbeziehungen  vorhanden  sein,  welche  dem  Isochinolin  zukommen. 

K.    BRUNNER. 

Coca-Alkalo'ide. 

Die  Blätter  von  Erythroxylon  Coca,  eines  in  Südamerika  heimischen 
Strauches,  welche  schon  seit  Alters  den  Indianern  Perus  als  Genussmittel 
dienen,  indem  sie  die  mit  Asche  bestreuten  Blätter  kauen  und  dadurch,  wie 
TscHUDi  berichtet,  unter  Abnahme  des  Nahrungsbedürfnisses  Arbeitslust 
gewinnen,  enthalten,  wie  Niemann  1860  zuerst  fand,  ein  Alkaloid,  von  ihm 
Cocain  genannt,  das  bei  localer  Application  der  Lösungen  auf  epidermisfreie 
Körperstellen  locale  Anästhesie  verursacht. 

Wiewohl  erst  10  Jahre  verflossen  sind,  seit  durch  Koller's  Ein- 
führung des  Cocains  in  die  augenärztliche  Praxis  und  die  darauffolgende  Anwen- 
dung in  den  übrigen  Zweigen  der  Medicin  dieses  Alkaloid  erhöhtes  Interesse 
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gewann,  so  ist  doch  schon  jetzt  die  chemische  Untersuchung  desselben  fast 
vollständig  abgeschlossen;  der  Zusammenhang  mit  seinen  Zersetzungsproducten 
und  seine  chemische  Constitution  ist  im  wesentlichen  aufgeklärt,  ja  es  ist 
sogar  den  Forschern  C.  Lieberjeann  und  F.  Giesel  gelungen,  reines  Cocain 
aus  dem  Zersetzungsproducte  vorher  werthloser  Nebenalkaloide  des  Cocains 
synthetisch  darzustellen  und  dadurch  dem  Grossbetriebe  den  Weg  zu  zeigen, 
um  grössere  Mengen  des  werth vollen  Heilmittels  zu  gewinnen. 

Von  den  vier  verschiedenen  Arten  der  Cocablätter,  die  gegenwärtig  in  den  Handel 
kommen,  stammen  nach  Hesse  zwei  aus  Südamerika,  nämlich  : 

1.  Die  breitblättrige  Coca  aus  Peru  und  Bolivien,  von  Erythroxylon  Coca  (Lajiarck). 

2.  Die  schmalblättrige  Coca  aus  dem  nördlichen  Peru,  von  Trdjillo  ausgeführt,  Tru- 
xillococa  genannt,  von  Erythroxylon  Coca  var.  novagranatense  (Morris). 

Die  anderen  zwei  Arten  sind  auf  Java  und  Britisch-Indien  cultivirte  Sorten  und 
zwar: 

3.  Die  breitblättrige  Coca  aus  Britisch-Indien  und  Ceylon,  von  Erythroxylon  Boli- 
vianum. 

4.  Die  schmalblättrige  Coca  von    Java,    von    Erythroxylon    Coca    var.  Spruceanum, 

BURCK. 

Sämmtliche  Arten  enthalten  neben  den  weniger  w^esentlichen,  aber 
charakteristischen  Stoffen  wie  Cocagerbsäure,  Cocetin  —  ein  dem  Quercetin 
ähnlicher  Körper  —  und  dem  indifferenten  Cocawachs  als  wesentlichen  Be- 
standtheil  das  Alkaloi'd  Cocain;  neben  diesem  finden  sich  in  einzelnen  Arten 
auch  noch  dem  Cocain  ähnliche  Basen  vor.  Im  ganzen  kennt  man  bis  jetzt 
folgende  Coca-Alkaloi'de: 

a)  Cocain  Ci7H2|NO^,  (in  der  unter  1  genannten  Droge  fast  frei  von  Nebenalkaloiden). 
h)  Cinnamylcocain  C19H23NO4,  (vorzüglich  in  der  unter  .3  und  4  angegebenen  Art). 

c)  a-Truxillin  CjgHagNOj,    I    (beide  besonders  in  den  unter 2, 

d)  ß-Truxillin  CigHgoNOi    I       3  und  4  genannten  Arten), 
c)  Benzoylpseudotropein  C15H19NO2. 

Ausser  diesen  sollen  noch  Homococamin,  H  omoisococamin, 
Benz  oylecgonin,  endlich  noch  flüchtige  Alkaloi'de,  Hygrine  genannt,  vor- 
kommen. Bezüglich  des  Benzoylecgonins  ist  nicht  sichergestellt,  ob  es  schon 
primär  in  den  Cocablättern  vorkommt,  oder  ob  es  erst  bei  der  Verarbeitung 
derselben  durch  eine  Spaltung  des  Cocains  entsteht. 

Cocain  zerfällt  nämlich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünntem  Al- 
kohol in  Methylalkohol  und  Benzoylecgonin: 

C,,H2iN04    +    H2O  =  CH4O     +         CieHigNO^ 

Cocain.  Methylalkohol.       Benzoylecgonin. 

Weiters  spaltet  sich  Benzoylecgonin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Benzoesäure  und  E egonin. 

Kocht  man  von  vorneherein  Cocain  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  gehen 
beide  Processe  gleichzeitig  vor  sich.  Das  Alkaloid  zerfällt  hiebei  in  :  Alkohol, 
aromatische  Säure,  Ecgonin.  Diese  Spaltung  ist  für  alle  Cocaine  typisch.  Die 
unter  b,  c,  d  genannten  Alkaloide  zerfallen  durch  die  Einwirkung  von  Salz- 
säure in  analoger  Weise  und  zwar  gibt: 

Cinnamylcocain  neben  Methylalkohol  und  Ecgonin,  Zimmtsäure, 

a-  oder  ß-Truxillin  „  ,,  .,  ,,         «-,  ß-Truxillsäure. 

Benzoylpseudotropein  gibt  bei  der  Spaltung  keinen  Alkohol,  sondern 
liefert  entsprechend  dem  Benzoylecgonin  Benzoesäure  und  Pseudotropin: 

C.sHipNOa     +     H2O  =  C.HgO,     -f     C.HigNO. 
Benzoylpseudotropein.  Benzoesäure.     Pseudotropin. 

Darnach  lassen  sich  die  Cocabasen  und  ihre  nach  einander  folgenden 
Spaltungsproducte,  wie  folgt,  anordnen : 
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Cocain  (Cinnamylcocain,  Truxillin). 


Methylalkohol.    Benzoylecgonhi  (Cinnamylecgonin).  Benzoylpseudotropein. 


_  /        \ 
Ecgonin.     Benzoesäure  (Zimmts.  Truxillsäuren.)  Pseudotropin.  Benzoesäure. 

Andererseits  ist  die  ümkehrung  dieser  Processe,  d.  h.  die  Synthese  der 
Cocaine  aus  den  Spaltungsproducten  gelungen. 

So  haben  Skraup,  Merck,  Einhorn  aus  Benzoylecgonin  und  Methylderi- 
vaten Cocain  hergestellt,  das  man  am  einfachsten  nach  Einhorn  durch  die 
gewöhnliche  Methode  der  Esterification,  d.  i.  durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  die  methylalkoholische  Lösung  des  Benzoylecgonins  erhält.  Indem  man 
zur  Esterbildung  den  Methylalkohol  durch  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropylalkohol 
ersetzte,  gelangte  man  zu  einer  ganzen  Pieihe  homologer  Cocaine,  nämlich  zu: 
Aethyl-,  Propyl-,  Isopropylcocain. 

Später  hat  C.  Liebermann  vom  Ecgonin  ausgehend  auch  Benzoylecgonin 
synthetisch  aufgebaut,  das  er  nach  der  vorher  erwähnten  Methode  von 
Einhorn  in  Cocain  überführte. 

Nach  Liebermann's  und  Giesel's  Patentbeschreibungen  wird  hiezu  Ecgonin  (1  Molecül) 
in  der  halben  Gewichtsmenge  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst  und  im  Wasserbade  mit  etwas 
mehr  als  einem  Molecül  Benzoesäureanhydrid,  welches  man  allmählig  zusetzt,  digerirt. 
Das  abgekühlte  Gemisch  wird  zur  Entfernung  der  gebildeten  Benzoesäure  und  des  unver- 
brauchten Benzoesäureanhydrids  mit  Aether  geschüttelt.  Das  in  Aether  unlösliche  Benzoyl- 
ecgonin und  Ecgonin  verreibt  man  mit  wenig  Wasser,  um  das  darin  leichter  lösliche 
Ecgonin  zu  entfernen.  Das  so  gewonnene  Benzoylecgonin  wird  in  Methylalkohol  gelöst  und 
durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  Cocain  übergeführt. 

Diese  Synthese  gewann  erhöhte  Bedeutung  durch  den  Umstand,  dass  die 
bei  der  Gewinnung  des  Cocains  aus  den  Cocablättern  abgeschiedenen,  wertli- 
losen,  amorphen  Nebenalkaloide  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  reines  Ecgonin 
abscheiden  lassen,  welches  für  obiges  Verfahren  das  Material  zur  Gewinnung 
des  synthetischen  Cocains  liefert.  Letzteres  erwies  sich  nicht  nur  iden- 
tisch mit  dem  natürlichen  Cocain,  sondern  hat  sogar  den  Vorzug,  dass  es  ganz 
frei  von  Nebenalkaloiden  ist,  unter  denen  Truxillin  (früher  Isatropylcocain 
genannt)  nach  den  Untersuchungen  Liebeeich's  nicht  blos  keine  anästhesi- 
rende  Wirkung  hat,  sondern  auch  ein  starkes  Herzgift  ist. 

Auf  ganz  analoge  Weise  stellte  Liebermann  aus  Ecgonin  und  Zimmt- 
säureanhydrid  das  Cinnamylecgonin  und  daraus  Cinnamylcocain  dar,  ebenso 
erhielt  er  aus  den  Anhydriden  der  a-  und  ß-Truxillsäure  und  Ecgonin  nach 
darauffolgender  Esterificirung  mit  Methylalkohol  das  a-  und  ß-Truxillin,  — 
Basen,  die  sich  identisch  mit  natürlichen  Nebenalkaloiden  des  Cocains 
erwiesen. 

Von  den  verschiedenen,  theils  natürlichen,  theils  künstlich  dargestellten 
Coca-Alkaloiden  ist  nur  das  Cocain  als  Arzneimittel  von  Bedeutung. 

Cocain  ist  in  den  Cocablättern  zu  0-2— 0-8%  enthalten.  Die  Dar- 
stellung des  krystallisirten  Cocains  erfordert  die  Entfernung  des  amorphen 
Gemisches  der  Nebenalkaloide. 

Die  reine  Base,  CJ7H21NO4,  bildet  prismatische  Krystalle  des  monoklineu 
Systems,  die  bei  GS**  C.  schmelzen,  schwach  bitter  schmecken  und  alkalisch 
reagiren.  Cocain  löst  sich  in  etwa  700  Theilen  kalten  Wassers,  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Die  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links 
ab.  Mit  verdünnten  Säuren  bildet  es  leicht  lösliche  Salze,  von  denen  das 
salzsaure  gut  krystallisirt. 

Cocainum  hi/drochloricum,  C17H21NO4.HCI,  bildet  farblose,  prismatische, 
wasserfreie  Krystalle,  die  bei  ISrS''  C.  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  lösen.     Die  Lösungen  reagiren    neutral,    schmecken   bitter   und 
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verursachen  auf  der  Zunge  vorübergehende  Gefühllosigkeit.  Die  wässerige 
Lösung  gibt  mit  Ammoniak  oder  Soda  einen  Niederschlag;  wird  derselbe  rasch 
durch  ^Zugabe  von  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  so  erscheinen  nach  einiger 
Zeit  o'litzernde  Kryställchen  von  wasserfreiem  Cocain.  Dieses  charakteristische 
Verhalten  scheint  darauf  zu  beruhen,  dass  durch  Basen  zunächst  wasser- 
haltiges Cocain  ausgeschieden  wird,  das  mit  weniger  Wasser  in  Lösung  geht, 
als  das  wasserfreie  Cocain,  das  sich  später  ausscheidet,  zur  Lösung  erfordert. 

Zur  Erkennung  des  Cocains  dienen  folgende,  wenn  aucli  ^enig  empfindliche,  so 
doch  charakteristische  Reactionen: 

Erwärmt  man  das  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100— l.öO"  C.  und  giesst 
die  abgekühlte  Lösung  in  wenig  Wasser,  so  zeigen  sich  nach  dem  Erkalten  Krystalle  von 
Benzoesäure;  gleichzeitig  macht  sich  ein  schwacher,  angenehmer  Geruch  bemerkbar. 

Versetzt  man  eine  concentrirte,  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Kaliumpermanganat- 
lösung  (1  :  100),  so  scheidet  sich  ein  krystallinischer,  violetter  Niederschlag  von  Cocainper- 
manganat  aus. 

Bei  der  Prüfung  auf  die  Reinheit  ist  auf  das  Fehlen  der  Xeben- 
alkalo'ide  Rücksicht  zu  nehmen.  Eine  generelle  Reaction  hiefür  bietet  das 
Verhalten  zu  Ammoniak  oder  Soda,  welche  in  einer  wässerigen  Lösung  des 
Salzes  bei  Anwesenheit  von  Nebenalkaloi'den  einen  harzigen  Niederschlag 
erzeugen,  bei  reinen  Cocainlösungen  aber  das  oben  erwähnte  Verhalten  zeigen. 
Cinnamylcocain  verräth  sich  überdies  noch  durch  die  Entfärbung  von  Kalium- 
permanganatlösung  unter  gleichzeitigem  Auftreten  eines  Geruches  nach  Bitter- 
mandelöl, welches  seine  Entstehung  der  Oxydation  von  Zimmtsäure  verdankt. 

Ph.  Germ,  und  Austr.  verlangt  bei  der  Prüfung  des  Salzes  auf  die  Pieinheit  folgen- 
des Verhalten:  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  hinterlasse  es  keinen  Piückstand.  — 
O'l  g  des  Salzes  löse  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  (1  cm^)  ohne  Färbung  auf.  Ebenso 
verhalte  sich  das  Salz  gegen  Salpetersäure.  Wird  0-1  g  Salz  in  5  cm^  Wasser  unter  Zusatz 
von  3  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Kaliumpermanganat- 
lösung  (1:100)  versetzt,  so  zeige  die  Flüssigkeit  eine  violette  Färbung,  die  bei  Ausschluss 
von  Staub  auch  nach  einer  halben  Stunde  noch  wahrnehmbar  bleiben  soll. 

Zersetzungsproducte  und  Constitution  des  Cocains. 

Wie  erwähnt,  zerfällt  Cocain  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Methylalkohol 
und  Benzoylecgonin,  andererseits  gelingt  es  aus  Benzoylecgonin  und  Methyl- 
alkohol wieder  Cocain  herzustellen. 

Darnach  ist  Cocain  als  Methylester  des  Benzoylecgonins  anzusehen  d.  i. 

Ci-HaiNO,  =  Ci,HisN02~C00CH3,  Cocain. 

Benzoylecgonin,  C16H19NO4,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  flachen 
Säulen  mit  4  Molecülen  Krystallwasser.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Wasserhaltig 
schmilzt  es  ungefähr  bei  87°  (nach  Hesse  bei  92°),  höher  erhitzt,  erstarrt  es 
nach  Abgabe  des  Krystallwassers  und  schmilzt  endlich  von  neuem  als  wasser- 
freie Verbindung  bei  195°  C.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  es  in  Benzoe- 
säure und  salzsaures  Ecgonin  gespalten.  Da  andererseits  Ecgonin  mit  Benzoe- 
säureanhydrid  wieder  Benzoylecgonin  liefert,  so  ist  letzteres  der  Benzoesäure- 
ester  des  Ecgonins,  oder: 

CißHicNO,  =  CgHisNfCOOH)  Q-^CO^C^H,,  Benzoylecgonin. 

Ecgonin,  C9H15NO3,  krystallisirt  mit  1  Molecül  Wasser  in  monoklinen 
Prismen,  die  nach  dem  Trocknen  bei  20.5°  C.  (nach  Hesse  bei  197")  schmelzen 
und  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Es  reagirt  neutral  und  verbindet  sich  sowohl 
mit  Säuren,  als  auch  mit  Basen.  In  alkoholischer  Lösung  liefert  es  beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  Ester.  Ecgonin  ist  demnach  eine  Carbonsäure 
und  enthält  zugleich  die  Hydroxvlgruppe,  somit: 

C,H,5N03  =  C8H,3N(C00H)(0H),  Ecgonin. 

Wird  Ecgonin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (von  25''/o)  auf  140 — 160°  C. 
erhitzt,  so  geht  es  unter  Wasserveiiust  in  Anhydroecgonin  über. 

Anhydroecgonin,  CgH^gNOa,  bildet  farblose,  bei  235°  C.  schmelzende 
Krystalle,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht 
lösen.    Die  Lösungen  wirken  linksdrehend. 
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Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  280"  spaltet  sich  nach  Einhorx  das 
Anhydroecgonin  in  Kohlensäure  und  eine  Base,  deren  Analyse  und  krystallo- 
graphische  Untersuchung  der  Salze  die  Identität  mit  Tropidin  CgHigN 
erkennen  liess.  Nach  Einhorn  ist  somit  das  Anhydroecgonin  die  Carbon- 
säure des  Tropidins,  oder : 

C,Hi,N02  =  CsHi2N(C00H),  Anhydroecgonin. 

Schon  hiedurch  und  noch  überdies  durch  die  Entdeckung  C.  Liebermann's, 
dass  unter  den  Nebenalkaloiden  des  Cocains  Benzoylpseudotropein,  also  das 
Benzoylproduct  einer  dem  Tropin  CgHj^NO  isomeren  Base  vorkommt,  von  der 
Liebermann  nachwies,  dass  sie  bei  der  Oxydation,  wie  Tropin,  Tropinsäure 
liefert,  sowie  ferner  durch  Liebermann's  Nachweis  der  Tropinsäure  unter  den 
Oxydationsproducten  des  Ecgonins  war  der  nahe  Zusammenhang  der  Cocabasen 
mit  den  Atropinbasen  klargelegt.  Folgende  Zusammenstellung  lässt  diese 
Beziehungen  leicht  überblicken : 

CsHiaN  C,Hi,N(COOH) 

Tropidin.  Anhydroecgonin. 

CgHi.NCOH)  C«H,3N(C00HX0H) 

Tropm.  Ecgonin. 

C,Hi,  N(0  -  X),(C8H,  4N(0  -  CO  -  C,H,)  C8Hi3N(C00H)(0  ^  X) 

Tropeiue  Benzoyl-'I;-tropein.  Benzoyl-Cinnamyl-Truxillecgonin 

C,Hi.N(0  -CO  -  C,H,0)  C8Hi4N(C00H)(0  -  CO  -  C,R,) ' 

Atropin.  Benzoylecgonin. 

C8H,4N(C00  -  CH3)(0  -  CO  -  CeH^) 
Cocain. 

Die  Derivate  des  Cocains  sind  also  die  Carbonsäuren  der  entsprechenden 
Derivate  des  Atropins. 

Da  Merling  die  Constitution  des  Tropins  und  Tropidins  erschlossen  hat, 
die  er  als  Combination  eines  hydrirten  Benzolringes  mit  einem  in  der  Para- 
stellung  eingreifenden  hydrirten  Pyridinring  sicherstellte,  so  war  auch  die 
Constitution  der  entsprechenden  Cocainderivate  bis  auf  die  Stellung  der  Carbo- 
xylgruppe  gegeben.  Nach  den  jüngst  publicirten  Untersuchungen  von 
A.  Einhorn  und  Tahara  gibt  nun  Anhydroecgonin  nach  Auflösung  des 
Pyridim-inges  Paratoluylsäure  und  diese  durch  Oxydation  Terephtalsäure.  Dem- 
nach muss  die  Carboxylgruppe  der  Cocabasen  zu  dem  noch  gebliebenen  Rest 
des  Pyridinringes  in  der  Parastellung  stehen.  Es  ergeben  sich  dadurch  die 
folgenden  Constitutionsformeln : 

Ch/  \cH,  CH/   \CH, 

CH^     Ich,  ch!!      ich, 

CH3N' .M„  CH.-N' \/ 

C!H  .      ^  C-COGH 

Tropidin.  Anhydroecgonin. 

Daraus  folgt  für  das  Cocain  eine  der  folgenden  zwei  Constitutionsformeln : 


CH, 


CH  CH 


CjHj-CO^-CH/'    \CHj  ';  CH,/  \cH, 

I  oder  :  !        j 

CH,l     /CHj  ;     CcHj— COj-CH\     /CH, 

CH.N >/  : \/ 

C-COO-CH,  CH3N  C-COO-CH3 

K.    BRÜNNER. 

Opium- Alkaloide. 
Die  durch  einen  deutschen  Apotheker,  SERTtJRNER  ausgeführte  chemische 
Untersuchung  des  Opiums  führte  zur  Entdeckung  des  Morphiums,  dessen  ba- 
sischen Charakter  Sertürner  in  seiner  Abhandlung  „Ueber  das  Morphium, 
eine  neue  salzfähige  Grundlage  und  die  Meconsäure  als  Hauptbestandtheile 
des  Opiums"  im  Jahre  1817  im  Widerspruche  mit  der  damals  giltigen  Piegel, 
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dass  Pflanzen  nur  Säuren  oder  Körper  neutraler  Reaction  erzeugen  könnten, 
über  jeden  Zweifel  sicherstellte  und  dadurch  den  Anstoss  gab  auch  andere 
ähnlicli  wirksame  Pflanzenstoffe  auf  etwa  vorhandene  Basen  zu  prüfen.  Das 
Resultat  war  die  Erkenntnis  der  als  Alkaloide  bezeichneten  Classe  von  orga- 
nischen Basen. 

In  Bezug  auf  das  Opium  hat  die  eingehende  Untersuchung  vieler  Forscher 
das  Vorkommen  von  20  Alkaloiden  ergeben.  Ihrer  Zusammensetzung  nach 
enthalten  fast  alle  nur  ein  Atom  Stickstoff.  Ordnet  man  sie  nach  ihrem  Sauer- 
stoffgehalte, so  resultiren  Gruppen,  deren  einzelne  Glieder  sich  vielfach  nur 
nii^  —  CH3  —  von  einander  unterscheiden,  somit  eine  homologe  Pieihe  bilden. 

1.  Morphin  C17H19NO3  H.  Protopin  C20H13NO5 

2.  Codein     CisHaiNOg  12.  Papaveramin  CaiHaiNO., 

3.  Hydrocotarnin  CigHisNOa  13.  Cryptopin  CgiHgsNOs 

4.  Thebain  CigHa.NOa  14  Ehoeadin  CgiHgiNOe 

5.  Codamin  C2oH,5N04  15.  Narkotin  CaaHs.NO, 

6.  Laudamin  „     „     „  16-  Oxynarkotin  C22H23N0g 

7.  Laudanosin  Ca.Ha.NO^  17.  Narcein  C23H27NOS 

8.  Papaverin  CaoH^NO^  18.  Pseudomorphin  Cs.HgeNaOg 

9.  Mekonidin  C2,H23N04  19.  Tritopin  C42H34N2O- 

10.  Lanthopin  C23H,5N04  20.  Gnoskopin  C34H3öN20ja. 

Hiezu  kämen  noch  Xanthalin,  CjTHgeNgOg,  und  Latulamdm,  C20H25NO4  (isomer  mit 
Codamin),  welche  in  neuester  Zeit  aufgefunden  wurden,  aber  noch  wenig  bekannt  sind. 

Nur  die  6  folgenden  Alkaloide  kommen  in  erheblicher  Menge  im  Opium 
vor  und  auch  nur  diese  sind  deshalb  genauer  untersucht;  durchschnittlich  ent- 
hält nämlich  Opium  an:  Morphin  10  "/o,  Narcotin  67«,  Papaverin  P/o,  Codein 
0.5  0/0,  Thebain  0-3  7o.  Narcein  0-2  7o- 

Morphin  krystallisirt  mit  1  Molecül  Wasser  in  Nadeln  oder  kurzen  rhom- 
bischen Prismen,  welche  bei  100"  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei  lang- 
samer Steigerung  der  Temperatur  bei  230"'  C.  schmelzen,  höher  erhitzt,  sich 
zersetzen. 

Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  zwar  erfordert  1  Theil  bei  15*^  C. 
5000  Thl.,  bei  100''  C.  500  Thl.  zur  Lösung.  Die  wässerige  Lösung  reagiert 
alkalisch,  schmeckt  bitter,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links  und  wirkt 
heftig  giftig.  In  Aether,  Essigäther,  Benzol  ist  krystallisirtes  Morphin  sehr 
schwer  löslich,  da  1  Thl.  an  Aether  1250  Thl.,  an  Essigäther  1665  Thl.  zur 
Lösung  bedarf.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  absoluter  Alkohol,  von  dem  für 
1  Thl.  Morphin  in  der  Kälte  50  Thl.,  in  der  Siedehitze  13  Thl.  erfor- 
derlich sind.  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  Kalkwasser  lösen  es  leicht  auf, 
Aetzammoniak  hingegen  nur  wenig. 

Morphin  wirkt  reducirend.  Gold-  oder  Silbersalze,  Jodsäure,  Fröhde's 
Reagens*)  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Alkalische  Lösungen  ver- 
ändern sich  bald  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff.  Bei  diesen 
Vorgängen  bildet  sich  ein  ungiftiges,  in  Alkalien  lösliches  Alkaloi'd,  Oxy- 
morphin,  Oxydimorphin  oder  Dehydromorphin  genannt,  welches  nach 
Hesse  mit  dem  im  Opium  vorkommenden  Pseudomorphin  identisch  ist,  nach 
folgender  Gleichung: 

2  C^H.gNOg  +  0  =  H2O  +      C34H36N2O6 
Morphin.  Pseudomorphin. 

Diese  Reactionen  werden  zur  Erkennung  des  Morphiums  benützt.  Es 
ist  jedoch  dabei  zu  bedenken,  dass  sie  nicht  charakteristisch  sind,  da  es  sehr 
viele  andere  Substanzen  gibt,  welche  ebenfalls  diese  Reductionserscheinungen 
bewirken  können. 


>=)  Vide  Pharm,  u.  Toxikologie  pag.  644. 
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Morphin  gibt  mit  den  meisten  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  dabei 
neutralisirt  es  nur  ein  Molecül  einer  einbasischen  Säure.  Die  meisten  Salze 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  und  Chloroform  aber  unlöslich. 

Das  gebräuchlichste  Salz  ist  das  salzsaure. 

Morphinhydrochlorid,  Ci^Hi^NOg  .HCl  -f-  3  H2O,  wird  durch  Neu- 
tralisiren  von  in  heissem  Wasser  suspendirtem  Morphin  mit  Salzsäure  dar- 
gestellt. Es  bildet  weisse,  seidenglänzende  Krystallnadeln  —  mitunter  kommt 
es  auch  in  würfelförmigen  krystallinischen  Stücken  in  den  Handel  —  die  an 
der  Luft  nicht  verwittern,  neutral  reagiren  und  sehr  bitter  schmecken.  Das 
Salz  enthält  3  Molecüle  i.  e.  14'38  %  Krystallwasser,  das  bei  100°  voll- 
ständig entweicht.  Zur  Lösung  bedarf  es  die  25-fache  Menge  Wasser  oder 
50  Theile  Weingeist. 

Reines,  narcotinfreies  Morphinhydrochlorid  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
farblos,  die  wässerige,  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  gibt  mit  Gerbsäure  keine  Trübung. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  gibt  mit  Alkalicarbonaten  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  sich  an  der  Luft  nicht  färbt  und  mit  Chloroform  geschüttelt,  diesem  keine 
violette  Färbung  ertheilt.  Bei  einem  Gehalt  an  Apomorphin  würde  der  Niederschlag  all- 
mälig  grün  und  Chloroform  violett  gefärbt  werden. 

Morphinsulfat,  (CiyHigNOglg  .H2SO4  -j~  5  Hg 0,  bildet  weisse  Krystall- 
nadeln, die  sich  in  Wasser  nur  wenig  reichlicher  lösen  als  das  Hydrochlorid. 
Das  lufttrockene  Salz  enthält  seiner  Zusammensetzung  nach  fast  ebensoviel 
Morphin  als  das  Hydrochlorid,  nämlich  75-2  "Iq. 

Morphinacetat,  Cjl7Hic,N03C2H402  -1-  3  HgO,  ist  ein  weisses,  mitunter 
gelbliches,  krystallinisches  Pulver,  welches  an  der  Luft  allmälig  Essigsäure 
abgibt,  deshalb  darnach  riecht  und  nach  längerem  Aufbewahren  seine  voll- 
ständige Löslichkeit  verliert. 

Reactionen  zur  Erkennung  von  Morphin. 

Bringt  man  einige  Tropfen  säurefreier  Eisenchloridlösung  zu  festem  Morphin  oder 
Morphinchlorhydrat,  so  stellt  sich  eine  blaue  bis  blaugrüne  Färbung  ein. 

Beim  Befeuchten  mit  Salpetersäure  färben  sich  Morphinsalze  und  freies  Morphin 
blutroth.  Diese  Reaction  ist  jedoch  keine  specielle,  da  andere  Opiumalkaloide  und  auch 
Brucin  mit  Salpetersäure  ähnliche  Färbungen  annehmen. 

Noch  andere  empfindliche  Reactionen  beruhen  auf  der  Ueberführung  von  Morphin 
in  Apomorphin.  Erhitzt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Morphin  in  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100 — 150"  und  giesst  nach  dem  Erkalten  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so 
entsteht  eine  dunkelviolette  Färbung. 

Uebergiesst  man  in  einer  Eprouvette  Morphin  mit  concentrirter  Salzsäure  und  einem 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und  kocht  bis  die  Flüssigkeit  eine  rothgelbe  Farbe  an- 
nimmt, so  entsteht  beim  Uebersättigen  mit  Sodalösung  eine  Trübung,  die  sich  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Jod-Jodkaliumlösung  grün  färbt  und  nach  dem  Schütteln  mit  Aether  beim 
Stehen  die  wässerige  Schichte  grün,  die  ätherische  Lösung  roth  gefärbt  erscheinen  lässt. 
Diese  Reaction  kommt  ausser  dem  Morphin  nur  noch  dem  Codein  und  selbstverständlich 
auch  dem  Apomorphin  zu. 

Quantitative  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  und  Opiumextract. 

Da  Opium  und  Opiumextracte  von  sehr  verschiedenem  Morphingehalte  in  den  Handel 
kommen,  ist  von  verschiedenen  Pharmacopoeen  ein  Minimalgehalt  an  Morphin  (nach  dem 
Arzneibache  und  nach  der  österreichischen  Fharmacopoe  10  %)  vorgeschrieben  und  eine 
Methode  zur  Prüfung  des  Opiums  auf  den  Morphingehalt  angegeben.  Diese  Methoden 
führen  zur  Abscheidung  eines  zwar  nicht  absolut  reinen,  jedoch  von  anderen  Opiumalka- 
loiden  möglichst  freien  Morphins,  wie  solches  erhalten  wird,  wenn  man  die  wässerige  Lösung 
des  Opiums  mit  Ammon  übersättigt  und  das  ausgeschiedene  Morphin  durch  Schütteln  mit 
Aether  oder  nach  Dietericii  besser  Essigäther  von  den  Nebenalkaloiden  befreit. 

So  schreibt  die  österreichische  Fharmacopoe  vor:  8  Gramme  Opiumpulver  werden  durch 
zwölf  Stunden  unter  zeitweisem  Umschütteln  mit  80^  destillirtem  Wasser  macerirt  und 
filtrirt.  42^3  Gramm  des  Filtrates  sind  mit  12  g  concentrirtem  Weingeist,  10  g  Aether  und 
2  g  Aetzammoniak  zu  vermischen  und  im  verschlossenen  Gefässe  unter  öfterem  Umschütteln 
bei  10  —  15"  durch  einen  Tag  hinzustellen.  Dann  wird  der  Inhalt  des  Gefässes  auf  ein 
kleines  Filter  gebracht.  (Mitunter  scheidet  sich  das  Morphin  auch  dann  noch  nicht  ab, 
durch  Einwerfen  eines  unwägbaren  Morphinkrystalles  kann  es  sicher  zur  Krystalhsation 
gebracht  werden).  Nach  dem  Abfliessen  der  Flüssigkeit  werden  die  auf  dem  Filter  geblie- 
benen Morphinkrystalle  mit  einer  Mischung  von  je  2  g  verdünntem  Weingeist,  Aether  und 
destilHrtem  Wasser  zweimal  gewaschen  und  auf  dem  Filter  bei  100°  getrocknet.  Das  Ge- 
wicht der  Krystalle  betrage   nicht  weniger  als   0-4  g.     Dieses   Morphin  muss  mit  100  Thl. 
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Kalkwasser  geschüttelt   eine  gelbliche   Lösung  geben,  welche;  sich  mit  Chlorwasser  braun- 
roth,  mit  Eisenchlorid  blau  oder  grün  färbt. 

Extractum  opii  soll  nach  österreichischer  Pharmakopoe  17  %  Morphin  enthalten 
und  wird  darauf  geprüft,  indem  man  3  g  Extract  mit  4iJ  y  destillirtem  Wasser  vermischt 
und  von  der  filtrirten  Lösung  30  g,  i.  e.  %  der  Gesammtflüssigkeit  mit  einer  Mischung  von 
je  10  g  Weingeist  und  Aether  und  2  g  Aetzammoniak  vermischt  und  wie  bei  Opium  an- 
cre»eben  weiter  verfährt.  Das  Minimalgewicht  des  bei  100°  getrockneten  Morphins  soll 
Ü-34  g  betragen ;  es  entspricht  dies,  da  nur  '■'/g  der  Lösung  zur  Verwendung  kamen,  0-51  g 
Morphin  auf  3  g  Extract,  i.  e.  17  "/o  Morphin. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  140 — 150°  geht  Morphin 
unter  Abspaltung  von  Wasser  in  eine  neue  Base,  Apomorphin  genannt,  über, 

Apoiiiorphin,  CL7H17NO2  wurde  von  Matthiesen  und  Wright  im  Jahre 
1869  entdeclvt;  es  bildet  sich  aus  Morphin  nicht  nur  durch  die  Einwirkung 
von  concentrirter  Salzsäure,  sondern  auch  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Chlorzinklösung,  und  endlich,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Morphin  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Tag  hindurch 
stehen  lässt,  oder  V2  Stunde  lang  auf  lOO**  erwärmt. 

Es  ist  eine  amorphe  Base,  die  sich  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löst.  An  der  Luft  verändert  sich  Apomorphin, 
wahrscheinlich  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  sehr  rasch;  färbt  sich  dabei 
grün  und  löst  sich  dann  in  Aether  mit  purpurrother,  in  Chloroform  mit  vio- 
letter Farbe. 

Die  grüne  Färbung  der  wässerigen  Lösung,  die  purpurrothe  Farbe  der  ätherischen 
Lösung  bieten  charakteristische  Reactionen  zur  Erkennung  von  Apomorphin,  das  zudem 
noch  andere  empfindliche,  aber  weniger  charakteristische  Reactionen  gibt.  So  z.  B.  mit 
Eisenchlorid,  wodurch  Apomorphinlösungen  zunächst  rosenroth,  dann  violett,  endlich  schwarz 
gefärbt  werden.     In  concentrirter    Salpetersäure  löst  sich  Apomorphin  mit  violetter  Farbe. 

Mit  Salzsäure  gibt  Apomorphin  ein  krystallisirendes  Salz,  das  als  Apo- 
morphinum  hydrochloricum  arzneiliche  Verwendung  findet.  Selbst  das  Salz 
verändert  sich,  wenn  auch  viel  langsamer  als  die  freie  Base,  unter  Grünfärbung 
an  der  Luft.  Die  wässerige  Lösung  hält  sich  längere  Zeit  farblos,  wenn  sie 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuert  wird.  Ist  die  Zersetzung  des  trocke- 
nen Salzes  durch  lange  Aufbewahrung  schon  zu  weit  vorgeschritten,  so  nimmt 
Aether,  wenn  er  damit  geschüttelt  wird,  eine  rothe  Färbung  an.  (Prüfung 
der  noch  hinreichenden  Güte  des  Präparates  nach  dem  Arzneibuch  für  das 
Deutsche  Reich.) 

Codeiii,  CigHgiNOg,  wurde  von  Robiquet  (1832)  entdeckt.  Es  ist  ein 
Methyläther  des  Morphins.  Diese  nahe  Beziehung  zum  Morphin  haben  (1869) 
Mathiessen  und  Wright  erkannt,  als  sie  die  Einwirkung  von  concentrirter 
Salzsäure  auf  Codein  studirten,  sie  fanden  dabei,  dass  sich  Codein  in  Chlor- 
methyl und  Apomorphin  spaltet: 

C18H21NO3  +  HCl  =  H2O  +  CH3CI  +  C17H1JNO2. 

Später  gelang  es  Grimaüx  auf  ähnliche  Art,  wie  man  aus  Phenolen  durch 
Behandeln  mit  Aetzkali  und  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  Anisole 
bildet,  Morphin  durch  Erwärmen  mit  Jodmethyl  und  methylalkoholischem  Kali 
in  Codein  überzuführen. 

Codein  ist  somit,  wie  der  analytische  und  synthetische  Beweis  ergab,  ein 
Methyläther  des  Morphins. 

Dieses  Alkaloid  wird  aus  dem  Opium  isolirt,  indem  man  die  bei  der  Mor- 
phindarstellung gewonnenen  Chloride  —  vide  Morphium  Bd.  Pharmakologie 
p.  636  —  mit  Ammon  versetzt  und  dadurch  das  Morphin  abscheidet,  während 
das  Codein  in  Lösung  beibt  und  erst  beim  Eindampfen  neben  Chlorammonium 
als  salzsaures  Codein  auskrystallisirt.  Aus  dem  salzsauren  Codein  wird  durch 
Kalilauge  freies  Codein  abgeschieden  und  dieses  durch  Umkrystallisiren  aus 
Aether,  endlich  aus  Wasser  gereinigt. 

Codein  bildet,  aus  Wasser  oder  wasserhaltigem  Aether  krystallisirt,  rhom- 
bische Octaeder,  welche  1  Molecül  Krystallwasser  enthalten  und  an  trockener 
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Luft  verwittern,  sie  schmecken  bitter.  Es  löst  sich  (Unterschied  von  Morphin) 
in  80  Thln.  kalten  Wassers  und  in  Aether  leicht  auf.  In  Alkohol,  Chloro- 
form und  Benzol  ist  es  ebenfalls  leicht  löslich.  Kali-  und  Natronlauge  fällen 
Codein  aus  dessen  Salzen  aus,  im  Ueberschusse  dieser  Laugen  ist  es  unlöslich, 

Reactionen  zur  Erkennung  von  Codein.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  in  der  Kälte  farblos,  beim  Erwärmen,  namentlich  nacli  Zugabe  von  einem  Tropfen 
concentrirter  Eisenchloridlösung,  tritt  eine  blaue  Färbung  ein.  Gegen  Salpetersäure  ver- 
hält sich  Codein  fast  so  wie  Morphin,  nur  ist  bei    ersterem  die  Färbung  mehr  braunroth. 

Mit  dem  Morphin  hat  es  die  auf  der  Apomorphinbildung  beruhenden  Reactionen 
gemein. 

Codein  und  dessen  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Blaufärbung,  sie  reduciren 
Jodsäure  nicht.     (Unterscheidung  von  Morphin.) 

Von  den  Codeinsalzen,  die  meist  gut  krystallisiren,  eignet  sich  besonders 
das  phosphorsaure  Codein,  weil  es  leicht  löslich  ist,  zur  arzneilichen  Ver- 
wendung, es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Weingeist  zu  einer  gesättigten 
Lösung  von  Codein  in  Phosphorsäure  in  Krystallen  von  der  Zusammensetzung 
C18H21NO3.H3PO4  +  IV3  H2O  ab.     Das    Salz    enthält  somit  70-5  Vo  Codein. 

Tliebain,  C^gHaiNOa,  wurde  von  Thiboumery  aus  dem  Opium  isoliert, 
von  Pelletier,  Anderson,  Hesse,  Roser  und  Howard,  Freund  eingehend 
untersucht. 

Es  krystallisirt  aus  verdünntem,  heissem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  leicht  hingegen  in  Alkohol  und  Chloro- 
form lösen. 

Dieses  heftig  giftige  Alkaloid  ist  fast  geschmacklos.  Charakteristisch  ist 
die  Eigenschaft,  dass  es  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löst. 
Morphin,  Codein  und  Thebam  stehen  zu  einander  im  Vergleiche  mit  den 
anderen  Opiumalkaloiden  am  nächsten,  schon  ihre  empirischen  Formeln  lassen 
den  nahen  Zusammenhang  erkennen,  nochmehr  jedoch  beweisen  die  Ergebnisse 
der  allerdings  noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuchung  über  die  Constitution 
ihre  nahe  Verwandtschaft. 

Codein  ist,  wie  vorher  erwähnt,  der  Methyäther  des  Morphins,  Thebain 
andererseits  hat  nach  den  jüngst  von  Freund  ausgeführten  Untersuchungen 
eine  dem  Morphin  analoge  Constitution. 

Bezüglich  der  Constitution  des  Morphins  sind  folgende  Beobachtungen 
massgebend. 

Morphin  bildet  bei  der  Behandlung  mit  Acetyl-  und  Benzoylchlorid  Dia- 
cetyl-  und  Dibenzoylmorphin.  Von  den  drei  Sauerstoffatomen  der  Morphin- 
formel fungiren  also  nur  zwei  als  Hydroxyle.  Eines  der  beiden  zeigt  die 
Eigenschaften  eines  Phenolliydroxyls,  —  die  Eisenreaction  des  Morphins,  die 
Bildung  eines  Monomethyläthers  (Codein),  die  Löslichkeit  in  überschüssigem 
Alkali  unter  Bildung  salzähnlicher  Verbindungen  weisen  darauf  hin,  —  das 
zweite  Hydroxyl  hat  blos  die  Fähigkeit  mit  Säureanhydriden  oder  Säurechlo- 
riden zu  reagiren;  es  ist  alkoholischer  Natur. 

Codein,  das  Methylmorphin,  enthält  statt  des  Phenolhydroxyls  Methoxyl; 
es  zeigt  daher  keine  Eisenreaction,  löst  sich  nicht  im  überschüssigen  Alkali 
und  enthält  nur  noch  das  zweite  in  Morphin  vorhandene  Alkoholhydroxyl,  es 
gibt  mit  Acetylchlorid  nur  mehr  ein  Monoacetylderivat. 

Thebain  endlich  reagirt  gegen  Essigsäureanhydrid  nicht,  es  enthält,  wie 
die  Spaltung  mit  Jodwasserstoff  ergeben  hat,  statt  der  Hydroxyle  zwei  Meth- 
oxyle. 

Diese  drei  Alkaloide  stehen  also  in  dem  durch  folgende  Formeln  aus- 
gedrückten Zusammenhange : 

H0>Ci7Hi,N0,      5|^-^^>C,,H,,N0,      gHsO^c.H.^NO. 
Morphin.  Codein.  Thebain. 
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Das  dritte  Sauerstoffatom  der  Formeln  dieser  Alkaloide  verhält  sich  bei 
allen  Processen  indifferent  und  ist  deshalb  wahrscheinlich  ätherartig  gebunden. 

Das  Stickstoffatom  verleiht  den  drei  Alkaloiden  den  gleichartigen  ba- 
sischen Charakter;  Morphin,  Codein  und  Thebain  verbinden  sich  nämlich  mit 
einem  Molecül  Jodmethyl  und  geben  dann  mit  Silberoxyd  behandelt  Ammonium- 
hydrate, sie  sind  demnach  tertiäre  Basen. 

Die  aus  Morphin  und  Codein  dabei  gewonnenen  Ammoniumbasen  zeigen 
jedoch  nicht  das  nach  der  HoFMANx'schen  Regel  typische  Verhalten,  wornach 
quaternäre  Basen,  wie  im  folgenden  Beispiele: 

(C2H5),N0H  =  (C^HOaN  -f  H2O  -L  C,H4, 
beim  Erhitzen  zerlegt  werden  in  ein  tertiäres  Amin,  Wasser  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff, sondern  sie  geben  schon  beim  Kochen  mit  Laugen  unter  Austritt 
von  Wasser  eine  neue  tertiäre  Base  nach  der  Gleichung: 

Ci,Hi,0(0H)(0CH3)  =  N(CH3)(0H)  =  H^O  +  Ci,Hi60(0H)(0CH3)=NCH3 
Codeinmethylhydrat.  Codomethin. 

Codomethin  —  nach  Hesse  Methylmorphimetin  —  ist  eine  tertiäre  Base, 
sie  verbindet  sich  nochmals  mit  Jodmethyl  zu  einem  Ammoniumjodid,  dessen 
Hydrat  sich  beim  Erhitzen  auf  130°  nun  nach  der  HoFMANx'schen  Regel  zer- 
setzt, vermuthlich  nach  folgender  Gleichung: 

Ci,Hi,0(0H)(0CH3)=NCH30H    =       N(CH3)3       +      2  CH3OH    —      Ci,H,0(0CH3 
CodometMnmethylhydroxyd.  Trimethylamin.  Phenanthrenderivat. 

Die  Bildung  von  Trimethylamin  ist  nur  dadurch  erklärbar,  dass  schon 
im  Codomethinmethylhydroxyd  drei  Methylgruppen  an  das  Stickstoffatom  ge- 
knüpft sind,  da  jedoch  bei  der  Bildung  dieser  Base  aus  Codei'n  nur  zwei 
Methylgruppen  addirt  wurden,  so  muss  schon  im  Codei'n  selbst  und  dann 
gewiss  auch  im  Morphin  das  Stickstoffatom  mit  einer  Methylgruppe  ver- 
bunden sein. 

Der  Umstand,  dass  nicht  schon  das  Codeinmethylhydrat  sich  nach  der 
HoFMANN'schen  Regel  der  vollständigen  Methylirung  spaltete,  spricht  dafür, 
dass  das  Stickstoffatom  im  Codei'n  und  Morphin  als  Glied  eines  ringförmig 
verketteten  Atomcomplexes  enthalten  ist. 

Zur  weiteren  Aufklärung  der  Constitution  dieser  Alkaloide  geben  die 
durch  von  Geeichtex  und  Schröttee  nachgewiesene  Entstehung  von  Phe- 
nanthren  bei  der  Destillation  von  Morphin  mit  Zinkstaub,  die  Bildung  eines 
Phenanthrenderivates  bei  obiger  Spaltung  von  Codomethinmethylhydroxyd, 
ferner  die  von  v.  Gerichten  und  0.  Fischer  bei  der  Einwirkung  von  Silber- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  Diacetylmorphinmethyljodid  beobachtete 
Spaltung  in  ein  Amin,  Jodsilber,  Essigsäure  und  Diacetyldioxyphenanthren, 
einen  sicheren  Aufschluss,  dass  das  Morphin   einen  Phenanthrenkern  enthält. 

Noch  näheren  Einblick  in  die  Constitution  des  Morphins  verleihen  die 
von  Knorr  aufgefundenen  Zersetzungsproducte.  So  fand  Knore,  dass  das 
Codomethinacetat  mit  Essigsäureanhydrid  glatt  in  ß-Oxäthyldimethylamin  und 
Acetylmethyldioxyphenanthren  gespalten  wird,  wie  folgende  Gleichung  angibt: 

C,,Hi30(0CH3)(0C0CH3)N(CH3)2  =    (OnjCH^-CHsNCCHj)«  +  Ci4H,(0CH3X0C0CH3) 

Codomethinacetat.  ^-Oxäthyldimethylamin.       Acetylmethyldioxyphenanthren. 

ß-Oxäthyldimethylamin  steht  im  nahen  Zusammenhange  mit  dem  Cholin, 
in  das  es  durch  Methylirung  übergeht. 

Ferner  liefert  nach  Knore  das  Codomethin  durch  die  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffgas  bei  180°  neben  Chloroform  und  einem  nicht  näher  unter- 
suchten basischen  Producte  ein  Dioxyphenanthren: 

Ci,Ha30(0CH3)(0H)N(CH3)2    -f    2  HCl  =  C,J{,{OB)o^  +  CH3CI  +  H^O  -\-  C1C2H4N(CH3)2 
Codomethin.  Dioxyphenanthren. 

Diese  Spaltungen  führen  nach  Knore  zu  dem  Schlüsse,  dass  im  Morphin 
das  Oxäthylmethylamin  mittels    des  Sauerstoff-  und    Stickstoffatomes    an    ein 
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hydrirtes  Dioxyphenantliren  gebunden  ist,  so  zwar,  dass  zwischen  zwei  Kohlen- 
stoffatomen des  Dioxyphenanthrens  und  dem  Reste  des  Oxäthylmethylamins 
ein  „Oxazinring"  der  Art 

0 


N 

besteht.  Knorr  stellt  daher  für  das  Morphin  folgende  Constitutionsformel  auf : 

CH(OH)  0 

CioHsfOH)         pS:  Morphin. 

\/      \/^^^ 
CHg      NCHg 

Die  Formel  ist  bezüglich  der  Art  der  Anknüpfung  des  Phenanthrenrestes 
C10H5OH  und  der  Stellung  der  Hydroxyle  innerhalb  des  hydrirten  Phenan- 
threns  noch  nicht  sichergestellt. 

Gegen  diese  KNORR'sche  Constitutionsformel  des  Morphins  verstösst  keine  der  bisher 
üher  die  Constitution  des  Morphins  aufgefnndenen  Thatsachen,  denn  auch  die  von  Skraup 
und  Wiegmann  nachgewiesene  Bildung  von  Aethylmethylamin  bei  der  directen  Spaltung 
von  Morphin  durch  Erhitzen  mit  alkohoUschem  Kali  auf  ISO»,  kann,  falls  dabei  —  etwa 
durch  den  Uebergang  des  hydrirten  Phenanthrenrestes  in  ein  normales  Phenanthrenderivat 
—  eine  Reduction  stattfindet,  mit  der  Annahme  des  Oxazinringes  in  Einklang  gebracht 
werden.  Thatsächhch  fand  Skraup,  dass  nur  die  Hälfte  des  Morphins  Aethylamin  ab- 
spaltet, während  ein  anderer  Theil  blos  oxydirt  wird. 

Wesentlich  verschieden  von  den  drei  vorigen  Opiumalkalo'iden  sind  die 
noch  in  erheblicher  Menge  im  Opium  vorhandenen  übrigen  drei  Alkaloide, 
das  Narcotin,  Papaverin  und  Narcem.  Sie  zeigen  bezüglich  ihrer  Eigen- 
schaften und  ihrer  Constitution  eine  solche  Aehnlichkeit  unter  einander,  wie 
die  vorher  erwähnten  drei  Alkaloide;  sie  sind  tertiäre  Basen,  physiologisch 
wenig  wirksam,  in  Bezug  auf  ilire  Affinität  zu  Säuren  nur  schwach,  ihre  Salze 
mit  schwachen  Säuren  werden  durch  Wasser  zersetzt,  essigsaures  Natron 
scheidet  sie  daher  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  als  freie  Basen  ab. 

Papaveriii,  C20H21NO4,  wurde  von  Merck  im  Opium  entdeckt  und  von 
Guido  Goldschmi^dt  bezüglich  der  Constitution  vollständig  erforscht;  es  kry- 
stallisirt  in  rhombischen  Prismen,  die  bei  147 ^  schmelzen,  in  Wasser  fast 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind,  sich  aber  in 
heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht  lösen.  Papaverin  reagirt  nicht 
alkalisch  und  ist  optisch  inactiv.  Durch  Laugen  wird  es  aus  seinen  Salz- 
lösungen gefällt  und  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  wieder  gelöst. 

Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  farblos,  in  der  Wärme  mit 
dunkelvioletter  Farbe.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  färbt  es  sich  dunkelroth.  Chlor- 
wasser löst  es  mit  grünlichgelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Ammon  in  eine  tief  rothbraune, 
endlich  schwarzbraune  Färbung  übergeht. 

Narcotin,  C22H03NO7,  wurde  von  Robiquet  isolirt;  die  Arbeiten  von 
WöHLER,  Gerichten  und  Anderer  trugen  zur  Aufklärung  der  Constitution 
bei,  die  endlich  Roser  vollständig  klarlegte.  Es  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen,  die  bei  173"  schmelzen  und  in  Wasser  unlöslich  sind.  Xeutrale 
Narcotinlösungen  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links,  saure 
nach  rechts.  Laugen  fällen  Narcotin  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  aus,  im 
Ueberschuss  zugesetzt,  bewirken  sie  keine  Lösung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  Färbung  geht  all- 
mälig,  schneller  beim  Erwärmen,  in  eine  rothgelbe,  endlich  carminrothe  über. 

'^  Narceiii,  C-^Ho^NOs  -h  3H,0,  wurde  von  Pelletier  im  Opium  auf- 
gefunden. Roser'  erhielt  aus  dem  Jodmethylat  des  Narcotins  durch  Kalilauge 
nach  folgendem  Processi 

C22H23NO,.CH3J  +  KOH  =  KJ  +  C^aHa^NOg 
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eine  Base,  die  sich  qualitativ  nicht  vom  Narcein  unterschied  und  quantitativ 
nur  einen  Mehrgelialt  von  1  Molecül  Wasser  gegenüber  der  damals  giltigen 
Formel  des  Narceins  (C23H29NO.,)  erkennen  liess.  Da  zudem  sich  diese  Base 
physiologisch  unwirksam  erwies,  so  schien  sie  mit  Narcein  nicht  identisch  zu 
sein  und  wurde  deshalb  von  Roser  als  Pseudonarcein  bezeichnet.  Spätere 
Untersuchungen  von  Freund  ergaben  jedoch,  dass  dem  Narcein  auch  die 
Formel  C22H27NO8  zukomme,  ferner  führten  neue  physiologische  Prüfungen 
des  Narceins  zur  Erkenntnis,  dass  es  im  reinen  Zustande  durchaus  nicht 
toxisch  wirkt.  Es  blieb  somit  kein  Unterschied  zwischen  dem  natürlichen 
Narcein  und  dem  aus  Narcotin  dargestellten  Pseudonarcein.  Eine  nochma- 
lige Vergleichung  von  Pseudonarcein,  die  Freund  in  Bezug  auf  eine  grosse 
Anzahl  von  Derivaten  beider  Basen  durchführte,  lässt  an  der  Identität  beider 
Substanzen  nicht  mehr  zweifeln. 

Narcein  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  3  Molecüle  Krystallwasser 
enthalten  und  bei  170*^  schmelzen;  im  vollständig  trockenen  Zustande  schmilzt 
es  schon  bei  140  —  145*'.  Es  ist  im  kalten  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  fast  unlöslich.  Gegen  das  polarisirte 
Licht  verhält  sich  Narcein  inactiv. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  braunrother  Farbe,  die  beim  Erwärmen 
in  violett  übergeht.  Mit  wässeriger  Jodlösung  färbt  es  sich  blau.  Die  Lösung  in  Chlor- 
wasser wird  durch  Ammoniak  roth. 

Die  Constitution  dieser  drei  Alkaloide  ist  trotz  ihrer  complicirten  Zu- 
sammensetzung schon  vollständig  aufgeklärt. 

Vorerst  wurde  die  Constitution  des  Papaverins  durch  Guido  Gold- 
SCHMIEDT  erkannt,  dessen  musterhafte  Forschungen,  die  sich  auf  die  mannig- 
fachsten Zersetzungsproducte  erstreckten,  den  unwiderlegbaren  Beweis  lieferten, 
dass  im  Papaverin  ein  Derivat  des  Isochinolins  vorliegt.  Es  war  diese  Er- 
kenntnis umso  werthvoller  als  hiedurch  zum  erstenmal  der  experimentelle 
Beweis  geliefert  wurde,  dass  es  Alkaloide  gibt,  die  sich  vom  Isochinolin  ab- 
leiten. 


Zur  Annahme   eines  Isochinolinringes  wurde    Goldschmiedt 


durch  die  Resultate  der  Oxydation  von  Papaverinbenzylchlorid  geführt.  Zur 
Controle  dieser  Annahme  untersuchte  Goldschmiedt  die  Producte  der  Oxy- 
dation von  Dimethoxylchinolin,  einer  Verbindung,  die  er  vorher  aus  dem 
Papaveraldin  dargestellt  hatte. 

Wäre  diese  Verbindung  ein  Chinolinderivat,  so  müsste  sie  bei  der  Oxy- 
dation, wie  vom  Chinolin  bekannt  war,  unter  Zersetzung  des  aromatischen 
Theiles  Chinolinsäure  liefern: 

x\/\  COOH 

(CH,0)J       I        I      _. 


^  COOH   N 


Bei  einem  Isochinolinderivat  hingegen  müssten,  zufolge  den  bei  der  Oxy- 
dation von  Isochinolin  beobachteten  Resultaten,  wonach  neben  Phtalsäure  auch 
Cinchomeronsäure  entsteht,  einerseits  unter  Zersetzung  des  Pyridinringes  eine 
Dimethoxylphtalsäure,  andererseits  unter  Zerstörung  des  aromatischen  Theiles 
Cinchomeronsäure  gebildet  werden: 

/COOH  ^     ,,  ^*^0.H 


(0CH3)J       I  ^-  (OCHJJ       I       I      -y 

V^COOH  \/\/^  /\/^ 

COOH 
Dimethosylphtal-  Dimethoxyhso-  Cinchomeron- 

säure. chinolin.  säure. 
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Thatsächlicli  wies  nun  Goldschmiedt  bei  dieser  Oxydation  Cincliomeron- 
säure  und  Dimetlioxylphtalsäure  (von  ihm  später  Metahemipinsäure  genannt) 
nach.  Es  war  hiedurch  der  sichere  Nachweis  geliefert,  dass  das  aus  Papa- 
veraldin  gewonnene  Dimethoxyichinolin  ein  Dimethoxylisochinolin  ist.  Da 
nun  diese  Verbindung  leicht  aus  Papaverin  dargestellt  werden  kann,  so  folgt, 
dass  im  Papaverin  selbst  ein  Isochiuolinkern  enthalten  ist. 

Es  würde  zu  weit  führen,  die  vielen  Argumente  anzugeben,  welche  Gold- 
schmiedt zur  Sicherstellung  der  vollständigen  Constitutionsformel  des  Papa- 
verins  ins  Feld  führte. 

Ein  Vergleich  seiner  Papaverinformel  mit  der  später  von  PtOSER  für  das 
Narcotin  und  in  letzter  Zeit  von  Freund  für  das  Narcein  bewiesenen  Consti- 
tutionsformel lässt  die  Verwandtschaft  dieser  drei  Alkaloide  erkennen,  an  die 
sich  in  Bezug  auf  ihre  Constitution  nach  den  Untersuchungen  von  Perkin 
das  Berberin  und  wie  Freund  bewiesen  hat,  das  Hydrastin,  zwei  Alkaloide, 
die  nicht  im  Opium  vorkommen,  eng  anschliessen.  Die  Constitutionsformeln 
der  drei  Opium  alkaloide  sind  nämlich  die  folgenden: 

/^^OCHg  /^OCHj  /\0CH„ 

^„  A/OCH,  /'V/'OCH.  A/OCH, 

CHj  ^^^  /        j  CO       COOK 

pho/X/Xn  CH2-O  ^\C0  CH,-0        CH, 

^0/  Y  1NCH3  Of    ^(     |N<p    ' 

CHsOxA/OH  III'' 

GH  CH0J\  A  /'CH2  CHc 


CH3 
Fax^averin.  Narcotin.  Narcem. 
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Quebracho- Alkaloide. 

Gegenwärtig  versteht  man  unter  Quebracho  schlechtweg  stets  die  Kinde 
von  Aspidosperma  Quebracho.  Diese  Rinde  enthält,  vorwiegend  an  Gerbsäure 
gebunden,  folgende  6  Alkaloide:  Aspidospermin,  Aspidospermatin, 
Aspidosamin,  Quebrachin,  Hypoquebrachin,  Quebrachamin.  Die 
Gesammtmenge  der  Alkaloide  beträgt  0-3— l-47o-  Die  Schwankungen  an  dem 
Alkaloidgehalt  stehen  im  Zusammenhange  mit  dem  Alter  der  Rinde.  Junge 
Rinden  sind  nämlich  an  Alkaloiden  reicher  als  die  älteren.  Mitunter  fehlen 
einige  der  sechs  genannten  Alkaloide  vollständig. 

Nach  Hesse  lassen  sich  die  Alkaloide  auf  folgende  Art  aus  der  Rinde 
gewinnen  und  von  einander  trennen. 

Die  zerkleinerte  Rinde  wird  mit,  Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  durch  Erwärmen 
vom  Alkohol  befreit,  der  Rückstand  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösungen  hinterbleiben  die  Alkaloide  als 
bräunlicher  Rückstand.  Zur  Reinigung  werden  sie  in  verdünnter  warmer  Schwefelsäure 
gelöst,  von  harzartigen  Stoffen  durch  Filtration  befreit  und  aus  der  klaren  Lösung  mit 
überschüssiger  Natronlauge  gefällt.  Das  Alkaloidgemisch  wird  in  wenig  kochendem  Alkohol 
gelöst.  Die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Aspidosper- 
min, Quebrachin  und  Quebrachamin  aus,  während  Aspidospermatin,  Hypoquebrachin  und 
Aspidosamin  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  bleiben. 

Zur  Trennung  der  ersteren  drei  Alkaloide  werden  sie  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
ungefähr  dem  zehnten  Theile  Salzsäure  versetzt.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  krystal- 
lisirt  Quebrachinhydrochlorid  aus,  während  Aspidospermin  und  Quebrachamin  gelöst  bleiben. 
Letztere  werden  mit  Ammoniak  ausgefällt  und  mit  kochendem  Alkohol  gelöst.  Aspido- 
spermin krystallisirt  aus,  während  Quebrachamin  gelöst  bleibt.  Beim  vollständigen  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Mutterlauge  scheidet  sich  letzteres  amorph  ab,  wird  alier  nach 
abermaliger  Aufnahme  mit  wenig  heissem  Alkohol,  durch  Zusatz  von  heissem  ^\'asser  bis 
zur  beginnenden  Trübung  in  prächtigen  Krystallen  erhalten. 

Zur  Trennung  von  Aspidosamin,  Aspidospermatin  und  Hypoquebrachin  wird  die 
alkoholische  Mutterlauge  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Essigsäure  aufgenommen  und  die 
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Lösung  zur  Fällung  der  Alkaloide  mit  Natriumbicarbonat  versetzt.  Die  neuerdings  durch 
Essigsäure  bewirkte  Lösung  wird  zur  Abscheidung  von  Aspidosamin  nach  und  nach,  so 
lan»e  noch  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht,  mit  wenig  Ammoniak  versetzt.  Aus  der  vom 
Aspidosamin  abfiltrirten  Lösung  wird  Aspidospermatin  und  Hypoquebrachin  mit  Natron- 
lauge gefällt.  Durch  Kochen  mit  Ligroin  werden  beide  getrennt,  indem  Hypoquebrachin 
ungelöst  bleibt,  während  sich  Aspidospermatin  erst  beim  Erkalten  der  Ligroinlösung  neben 
amorphen  Substanzen  krystallisirt  ausscheidet;  es  wird  von  diesen  mechanisch  getrennt 
xmd  nach  dem  Abspülen  mit  wenig  kaltem  Alkohol  neuerdings  aus  kochendem  Ligroin 
unkrystallisirt. 

Quebrachin,  Aspidosamin  und  Aspidospermin  sind  wegen  ihrer  Wirksam- 
keit die  wichtigsten  der  6  Alkaloide. 

Quebrachin,  CoiHaeNgOa.  Um  dieses  Alkaloid  rein  zu  erhalten,  wird 
zunächst  das  bei  obiger  Trennung  der  Alkaloide  abgeschiedene  Chlorhydrat 
wiederholt  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  dem  Salz  wird  mit 
Soda  das  Alkaloid  abgeschieden,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alkohol  vollkommen  rein  erhalten  wird. 

Das  Quebrachin  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  im  Sonnen- 
lichte nach  Wochen  gelb  färben.  Es  löst  sich  wenig  in  Aether,  Ligroin  und 
kaltem  Alkohol,  leicht  hingegen  in  Chloroform  und  kochendem  Alkohol. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
stark  alkalisch,  schmeckt  intensiv  bitter  und  dreht  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  rechts. 

Charakteristisch  für  das  Alkaloid  ist  die  Eigenschaft,  mit  den  meisten 
Säuren  krystallisirende  Salze  zu  bilden.  Zur  Erkennung  dienen  neben  dem 
Schmelzpunkt,  der  bei  214 — 216^  C.  liegt,  noch  folgende  qualitative  Reactionen: 
Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  Anfangs  eine  nahezu  farblose  Lösung,  die 
bald  bläulich  wird,  ein  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  oder  Kaliumbichromat  ver- 
ursacht alsbald  eine  intensiv  blaue  Färbung  dieser  Lösung.  Ueberchlorsäure 
lässt  es  Anfangs  farblos,  beim  Erwärmen  aber  stellt  sich  eine  gelbe  Färbung  ein. 

Aspidosamin,  C22H28N202'  ^^^  durch  Fällung  mit  Ammoniak  bei 
obiger  Trennung  erhaltene  Product  wird  durch  wiederholte  Fällung  mit  Ammo- 
niak aus  essigsaurer  Lösung  rein  erhalten.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  färbt 
sich  das  Alkaloid  gelblich,  bisweilen,  namentlich  am  Licht  auch  röthlich.  Es 
schmilzt  bei  100",  löst  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol  und  Benzin. 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösungsmittel  bleibt  es  amorph  zurück.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Alkaloid  mit  bläulicher  Farbe.  Durch  einen  Zusatz 
von  Kaliumbichromat  wird  diese  Lösung  alsbald  dunkelblau.  Die  Lösung  in 
Ueberchlorsäure  färbt  sich  beim  Kochen  fuchsinroth. 

Aspidospermin,  C22H30N2O2,  krystallisirt  in  farblosen  zugespitzten 
Prismen  oder  dünnen  Nadeln,  die  sich  auch  nach  Monaten  am  Licht  nicht 
färben.  Es  schmilzt  bei  205*'  unter  theilweiser  Sublimation.  In  absolutem 
Alkohol  und  Chloroform  löst  es  sich  leicht,  in  Aether  und  Ligroin  nur  schwer. 
Es  ist  eine  schwache  Base.  Die  alkoholische  Lösung  bläut  rothes  Lakmus- 
papier nicht,  den  Salzlösungen  entzieht  Aether  und  Chloroform  beim  Schütteln 
das  freie  Alkaloid.  Mit  Ueberchlorsäure  gibt  es  nach  dem  Erwärmen  eine 
fuchsinrothe  Lösung.  Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  eine  farblose  Lösung, 
die  auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  sich  braunroth  färbt.  Es  dreht  die  Pola- 
risationsebene nach  links. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Alkaloide  ist  noch  nichts  bekannt.  Schon 
ihr  Vorkommen  im  Genus  Aspidosperma,  welches  in  naher  Beziehung  zum 
Genus  Stryclmos  steht,  sowie  ihre  qualitativen  Reactionen  weisen  auf  eine 
Verwandtschaft  dieser  Alkaloide  mit  den  Alkaloiden   der  Strychnosarten  hin. 

In  der  rothen  Quebrachorinde  (Quebracho  Colorado)  von  Loxopterygium 
Lorentzii  ist  das  Akaloid  Loxopterygin  (C26H34N2O2)  enthalten;  es  ist 
amorph,  bitter,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  schwer  in  Wasser, 
schmilzt  bei  81''. 

K.    BKUNNEE. 
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Alkaloide  der  Solanaceen. 

Aus  den  Pflanzen  der  höchst  umfangreichen  Familie  der  Solanaceae 
hat  man  bis  jetzt  die  folgenden  Alkaloide  isolirt:  Nicotin,  Atropin,  Belladonnin, 
Hyoscyamin,  Hyoscin,  Daturin,  Atropamin,  Scopolamin,  Solanin,  Solanein. 

Nicotin  nimmt  unter  den  genannten  Alkaloiden  eine  Sonderstellung  ein, 
es  ist  ein  sauerstofifreies  Alkaloid,  enhält  also  nur  die  Elemente:  C,  H,  N. 

Die  nach  Nicotin  verzeichneten  7  Alkaloide  zeigen  sowohl  bezüglich 
ihrer  Eigenschaften  wie  ihres  Vorkommens  eine  engere  Verwandtschaft. 

Aus  ähnlichen  Gründen  lässt  sich  das  noch  wenig  erkannte  Solanein 
dem  Solanin  zuordnen,  so  zwar,  dass  die  Solanaceenalkaloide  in  drei  Gruppen 
zerfallen. 

I.  Nicotill,  C10H14N2,  ist  in  den  Blättern  der  verschiedenen  Tabaksarten 
wie  Nicotiana  tabacum,  Nicotiana  makrophylla,  Nicotiana  rustica  und  Nicotiana 
glutinosa  als  citronensaures  und  äpfelsaures  Salz  vorhanden.  Im  reinen  Zu- 
stande wurde  es  zuerst  von  Posselt  und  Reinmann  dargestellt,  Melsens 
stellte  die  Formel  endgiltig  fest.  Die  heute  noch  nicht  vollständig  abge- 
schlossene Untersuchung  über  die  Constitution  dieses  Alkaloides  wurde  durch 
Cahours  und  Etard,  durch  Blau  und  wesentlich  durch  A.  Pinner  gefördert. 

Reines,  frisch  bereitetes  Nicotin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
äusserst  giftige  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmacke  und  eigenthümlich 
narcotischem  Gerüche,  der  dem  Tabaksgeruch  nicht  gleicht;  nur  unreines  Nico- 
tin besitzt  den  specifischen  Geruch  der  Blätter. 

Es  ist  schwerer  als  Wasser,  wird  bei  —30"=  noch  nicht  fest  und  siedet 
bei  241 '5— 242°.  Beim  Stehen  in  offenen  Gefässen  zieht  es  aus  der  Luft 
Feuchtigkeit  an,  absorbirt  Sauerstoff"  und  färbt  sich  rasch  gelb  bis  braun. 
Es  löst  sich  in  Wasser  und  sehr  reichlich  in  Alkohol,  Aether  und  fetten 
Oelen,  die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  Das  polarisirte  Licht  w^ird 
durch  das  freie  Alkaloid  erheblich  nach  links  abgelenkt. 

Nicotin  ist  eine  starke  Base,  sie  gibt  nämlich  mit  den  stärksten  Säuren 
neutral  reagirende  Salze  und  fällt  aus  den  meisten  Metallsalzen  die  freien 
Basen,  bei  der  Bildung  von  neutralen  Salzen  bindet  Nicotin  zwei  Molecüle 
einer  einbasischen  Säure.  Die  meisten  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  und 
schwer  krystallisirt  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  und  dem  Nachweise  von  Nicotin  ist  zu  berücksich- 
tigen, dass  es  sich  im  freien  Zustande  beim  Abdampfen  verflüchtigt  und  dass 
selbst  einzelne  Salze  flüchtig  sind. 

Zur  Darstellung  übergiesst  man  zerschnittene  Tabaksblätter  mit  kaltem  Wasser, 
erwärmt  nach  eintägigem  Stehenlassen  mit  Wasserdampf  und  dampft  die  noch  heiss  durch 
Coliren  yon  dem  Kraute  getrennte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  bis  etwa  auf  ein  Drittel 
ihres  Volumens  ein.  Nach  Zusatz  von  gelöschtem  Kalk  wird  das  freie  Nicotin  im  Dampf- 
strome abdestillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Oxalsäure  schwach  angesäuert  und  auf  dem 
Wasserbade  zur  dünnen  Sirupconsistenz  eingedampft.  Durch  Zugabe  von  concentrirter 
Kalilauge  wird  das  rohe  Nicotin  grösstentheils  als  Oel  abgeschieden,  dieses  wird  von  der 
wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  und  aus  letzterer  das  noch  in  Lösung  gebliebene  Nicotin 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen.  Das  rohe  Nicotin  wird  zunächst  im  Wasser- 
stoffstrome überdestillirt,  das  Destillat  wird  in  Aether  gelöst  und  daraus  durch  Zusatz  von 
gepulverter  Oxalsäure,  das  Nicotin  als  oxalsaures  Salz  in  Form  eines  dicken  Sirupes  ab- 
geschieden, dieser  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  abermals  zur  Abscheidung  des  Nicotins 
mit  starker  Kalilauge  versetzt.  Das  hiebei  ausgeschiedene  Oel  bringt  man  in  einen  Fractio- 
nirkolben,  erhitzt  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  zunächst  einige  Stunden  auf  110",  um 
Ammoniak,  Aether  und  Wasser  vollständig  zu  vertreiben  und  destillirt  endlich  die  reine 
Base  zwischen  230—250"  ab. 

Zur  Erkennung  des  Nicotins  gibt  es  keine  besonders  empfindliche  und  dabei  zu- 
gleich charakteristische  Reaction, 

Die  Eigenschaft,  dass  es  flüssig  und  flüchtig  ist,  dass  es  mit  den  meisten  Metall- 
salzen, wie  z.  B.  Bleiacetat,  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorür  und  -chlorid,  Zinkchlorid, 
Kupfersalzen,  Niederschläge  gibt,  dient  zur  Erkennung.  Zur  Bestätigung  müssen  die  phy- 
siologischen Wirkungen  dienen.  Eine  charakteristische,  aber  wenig  empfindliche  Reaction 
ist  die  folgende:  Fügt  man  zu  einer  ätherischen  Nicotinlösung    ein    gleiches    Volum    äthe- 
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rischer  Jodlüsung,  so  scheidet  sich  ein  braunrothes,  allmälig  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  ab,  während  aus  der  Lösung,  allerdings  meist  erst  nach  längerem  Stehen,  rubinrothe, 
im  auffallenden  Lichte  blauschillernde  Krystallnadeln  —  Roussm'sche  Krystalle  —  sich 
ausscheiden. 

Endlich  kann  auch  noch  das  pikrinsaure  Salz  zur  Identificirung  des  Alkaloides 
dienen.  Man  erhält  dasselbe  durch  Vermischen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Pikrin- 
säure mit  der  wässerigen  Nicotinlösung  in  Form  von  gelben  Krystallnädelchen,  die  bei 
218°  C.  schmelzen. 

Fül'  die  Erkenntnis  der  Constitution  des  Nicotins  ist  vor  Allem  von 
Wichtigkeit,  dass  es  bei  der  Oxydation  mit  verschiedenen  stärkeren  Oxy- 
dationsmitteln stets  und  in  fast  berechneter  Menge  Nicotin  säure  entstehen 
lässt.    Da  letzterer  die  Structurformel 

CH 
HC/^'^,C-COOH 

zukommt,  so  folgt,  dass  im  Nicotin  wenigstens  ein  Pyridinkern  vorhanden  ist, 
der  an  jenem  Kohlenstoffatom,  welches  zum  Stickstoff  in  der  ß-Stellung  steht, 
den  übrigen  Rest  C5H10N  trägt.  Für  die  Aufklärung  des  Restes  C5H10N  ist 
die  Zersetzung  der  Bromderivate  des  Nicotins  durch  Basen  entscheidend  ge- 
worden. Durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Nicotin  in  essigsaurer  Lösung 
entstehen,  wie  Pinner  beobachtete  zweierlei  Bromderivate.  Das  erste  ein 
Perbromid  einer  Base  CioHioBrgNaO,  von  Pinxer  Dibromcotinin  genannt, 
entsteht  nach  der  Gleichung: 

C10H14N2  -{-  10  Br  ^  H2O  =  Ci^HioBraN^O  .  HBrg  ^  5  HBr; 

das  zweite,  ein  Bromhydrat  der  Base  CioHöBr2N202,  Dibromti conin,  nach 
der  folgenden  Gleichung: 

C10H14N2  +  12  Br  +  2  H,0  =  CioHgBraN^Oa  .  HBr  —  9  HBr. 

Dibromcotinin  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Basen:  Methylamin,  Oxalsäure 
und  eine  A'^erbindung  der  Formel  C^H^NO,  die  wahrscheinlich  mit  dem  '^- 
Methylpyridilketon,  CgHiN^ — CO — CH3,  identisch  ist. 

Aus  dem  Dibromticonin  entstehen:  Methylamin,  Malonsäure,  Nicotinsäure. 

Die  Abspaltung  von  Methylamin,  welches  sich  bei  diesen  Processen  in 
fast  derselben  Menge  bildet,  wie  die  theoretische  Berechnung  erfordert,  be- 
weist zunächst,  dass  das  Stickstoftatom  dieses  Ptestes  mit  Methyl  verbunden 
ist.  Diese  Folgerung  wurde  durch  Herzig,  welcher  nach  seiner  Methode  zur 
Bestimmung  der  an  Stickstoff'  gebundenen  Methylgruppe  Nicotin  prüfte,  direct 
bewiesen. 

Da  ferner  aus  Dibromcotinin  neben  C5H1NCOCH3,  Oxalsäure;  hingegen 
aus  Dibromticonin  Nicotinsäure,  C5H4NCOÖH,  und  Malonsäure  gebildet  wird, 
so  folgt  für  Nicotin  die  Verkettung: 

/\-C— C-C— C-NCH3  ; 

N 
Da  andererseits  nach  allen  Beobachtungen   das   Nicotin    eine  bitertiäre 
Base  ist,  so  muss  das  mit  Methyl   verbundene    Stickstoffatom    noch  mit  zwei 
anderen  Kohlenstoffatomen  verknüpft  sein. 

PixxER  stellt  deshalb  für  Nicotin  folgende  Structurformel  auf: 

CH     H    H, 

HC/^,C-C-C\ 
HC'i     JCHN— C^ 
N         CH,  H, 
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wonach  das  Nicotin  als  ein  Condensationsproduct  von  Pyridin  und  Methyl- 
pyiTolidin  erscheint. 

IL  Atropiii  iiiul  dessen  Nebeiialkaloide.  Aus  Atropa  Belladonna, 
Datura  Straraonium,  Hyoscyanius  niger  und  Duboisia  inyoporoides  wurde 
die  Gruppe  folgender,  einander  ähnlicher  Alkaloide  isolirt: 

Atropin,  Hyoscyamin,  Hyoscin,  Belladonnin,  Daturin,  Atropamin,  Scopo- 
lamin  und  Pseudohyoscyamin. 

Atropin,  Hyoscyamin,  Hyoscin  und  Pseudohyoscyamin  sind  isomer,  ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C17H23NO3.  Belladonnin  und  Atro- 
pamin sind  nach  der  Formel  C17H21NO2  zusammengesetzt,  also  gleichfalls 
untereinander  isomer. 

Scopolamin  ist  sauerstoffreicher  als  die  vorigen  Alkaloide  und  hat  die 
empirische  Formel  Ci7H2,N04. 

Daturin  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Atropin  oder  nach  Ladenburg 
ein  Gemenge  von  Atropin  und  Hyoscyamin. 

Atropin,  C^yHasNOa.  Dieses  Alkaloid  entsteht  durch  moleculare  Um- 
lagerung  aus  dem  Hyoscyamin  und  zwar  zum  Theil  schon  in  der  Pflanze,  vor- 
zugsweise aber  erst  bei  der  Darstellung.  Aus  dem  schwefelsauren  Atropin, 
welches  in  chemischen  Fabriken  aus  den  erwähnten  Pflanzenstoffen  dargestellt 
und  meist  vollkommen  rein  unter  der  Bezeichnung  Atropinum  sulfuricum  Ph. 
G.  HI.  in  den  Handel  kommt,  erhält  man  die  freie  Base,  wenn  man  die  wässe- 
rige Lösung  des  Salzes  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mittels  Chloroform 
ausschüttelt.  Beim  Verdunsten  des  Chloroforms  bleibt  das  Atropin  in  Form 
von  zarten,  weissen  Nadeln  oder  glänzenden  Prismen  zurück,  die  bei  115-5'^ 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  so  schwer  löslich,  dass  1  Th.  circa  600 
Th.  Wasser  zur  Auflösung  benöthigt.  In  heissem  Wasser  ist  es  leichter 
löslich.  Eine  heiss  gesättigte  Lösung  scheidet  jedoch  beim  Erkalten  das 
Alkaloid  nicht  mehr  aus.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  besitzt  einen 
unangenehm  bitteren  Geschmack.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  wenig 
flüchtig.  In  Alkohol  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  weniger  in  Aether. 
Das  Atropin  ist  vielleicht  im  vollkommen  reinen  Zustande  optisch  ganz  in- 
activ,  in  der  Hegel  zeigen  jedoch  alkoholische  Lösungen  eine  geringe  Links- 
drehung. —  Statt  des  freien,  schwer  löslichen  Atropins  wird  in  der  Kegel  das 
schwefelsaure  Salz  angewendet: 

Atropinum  sulfuricum  {CnEz'd^O^^B.^SOi-j-E.iO,  enthält  83'3°/o  Atro- 
pin. Es  ist  ein  rein  weisses  krystallinisches  oder  aus  nadeiförmigen  Kry- 
ställchen  bestehendes  Pulver,  das  bei  183°  schmilzt.  1  Th.  des  Salzes  gibt 
mit  1  Th.  Wasser  oder  3  Thn.  Weingeist  eine  farblose  neutrale  Lösung,  die 
einen  bitteren  und  anhaltend  kratzenden  Geschmack  besitzt.  In  Chloroform 
und  Aether  ist  es  unlöslich. 

Atropinsulfat  ist  mitunter  verunreinigt  mit  den  Nebenalkaloiden.  Wie- 
wohl auch  die  meisten  derselben  ebenfalls  die  mydriatische  Wirkung  zeigen, 
so  ist  doch  bei  der  therapeutischen  Anwendung  eine  derartige  Verunreinigung 
von  Bedeutung. 

Zur  P  rüfung  auf  die  Abwesenheit  von  Nebenalkaloiden  dienen  folgende  Beactionen: 
Das  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Atropinsulfates  nach  obigem  Verfahren  abgeschiedene 
freie  Alkaloid  zeige  einen  Schmelzpunkt  von  115-5 ".  —  Die  wässerige  Lösung  des  Atropin- 
sulfates (1  :  60)  werde  durch  Ammoniak  nicht  getrübt.  -  Eine  Lösung  von  Atropinsulfat 
in  absolutem  Alkohol  gibt  auf  Zugabe  von  Aether  eine  milchige  Trübung,  die  nach  einiger 
Zeit  unter  Abscheidung  von  glänzenden,  lose  zusammenhängenden  Krystallnadeln  ver- 
schwindet. Entstehen  aber  mattweisse  Krystallaggregate,  so  enthält  das  Präparat  auch 
Hyoscyaminsulfat. 

Ausserdem  muss  sich  Atropinsulfat  in  concentrirter  Schwefelsäure  farblos  lösen  und 
auch  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  farblos  bleiben.  Beim  Verbrennen  auf  dem  Platin- 
blech darf  es  keinen  Pi,ückstand  geben. 

Zur  Erkennung  von  Atropin  und  Atropinsalzen  dienen  ausser  der  Pupillenerwei- 
terung, die  sich  noch  durch  einen  Tropfen  einer  selbst  100.000-fach  verdünnten  Alropin- 
lösung  erkennen  lässt,  die  folgenden  Reactionen :  —  Mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem 
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Wasserbade  verdampft,  verbleibt  ein  gelber  Rückstand,  welcher  mit  weingeistiger  Kali- 
lauge befeuchtet  violett  wird.  —  Erhitzt  man  trockenes  Atropinsulfat  in  der  Eprouvette 
bis  zum  Auftreten  weisser  Dämpfe  und  erwärmt  man  nach  Zugabe  von  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Bräunung,  so  entwickelt  sich  beim  vorsichtigen  Ver- 
dünnen mit  Wasser  ein  eigenthümlich  angenehmer  Blüthengeruch.  —  Charakteristisch  ist 
ferner  das  Verhalten  des  Goldchloriddoppelsalzes,  welches  bei  136 — 138°  C.  schmilzt,  und 
beim  Kochen  mit  Wasser  ölig  erweicht. 

Hvoscyamin,  Ci^HgsNOg,  bildet  zarte  weisse  Nadeln,  die  bei  lOS'ö"* 
schmelzen,  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  sich  etwas  leichter  lösen  als 
Atropin.  In  Aether  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  des 
Hyoscyamins  drehen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links.  Die  qua- 
litativen Reactionen,  sowie  auch  die  mydriatische  Wirkung  ist  ähnlich  wie 
bei  Atropin. 

Hyoscyaminsulfat,  krystallisirt  wie  Atropinsulfat  mit  einem  Molecül 
Wasser.  Es  schmilzt  bei  201*^.  Das  Goldchloriddoppelsalz  schmilzt  bei  159^ 
erweicht  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht,  wie  die  entsprechende  Atropin- 
verbindung. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  einige  Grade  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes also  circa  auf  110^  sowie  durch  längeres  Stehenlassen  einer  alkoho- 
lischen, mit  etwas  Natronlauge  versetzten  Lösung  verwandelt  es  sich  in  Atropin. 

Atropin  wie  Hyoscyamin  werden  ähnlich  wie  Cocain  durch   Kochen  mit 

concentrirter  Salzsäure  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eine  aromatische  Säure, 

Tropasäure  genannt,  und  in  eine  sauerstoffhaltige  Base,  Tropin,  gespalten. 

Der  Process  vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichung: 

Ci,H23N03  +  H^O  =     CsHisNO  +  C.HioO^ 
Atropin.  Tropin.       Tropasäure. 

Durch  längere  Einwirkung  von  Salzsäure  geht  die  Tropasäure  unter  Verlust 
von  Wasser  in  zwei  isomere  Säuren  Atropasäure  und  Isatropasäure  von  der 
Formel  CgHgOg  über.  Die  gleiche  Zersetzung  erleiden  Atropin  und  Hyos- 
cyamin auch  beim  Kochen  mit  Basen. 

Die  beiden  Spaltungsproducte  Tropin  und  Tropasäure  wurden  eingehend 
untersucht,  um  zunächst  ihre  Constitution  zu  erkennen  und  dann  auf  Grund 
derselben  ihre  Synthese  auszuführen. 

Bezüglich  der   Tropasäure  ist  dieses    Ziel   vollständig    erreicht   worden. 

Die  Constitution  dieser  Säure  ist  durch  die  Formel  CßHs— CH^^q^jj  ausge- 
drückt. Ladenburg  und  PttJGHEiMER  stellten  die  Säure  synthetisch  dar, 
indem  sie  aus  Acetophenonchlorid,  CeHg  — CCI3— CHg,  welches  sie  durch  die 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetophenon  gewannen,  durch  Di- 
geriren  mit  einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung  zunächst  das  Nitril 

CeH^— C0C2Hj(CH3)CN 
bildeten,    welches   beim   Kochen   mit  Barythydrat    die    Aethylatrolactinsäure, 
C.Hs— COC2H5(CH3)(COOH)  lieferte. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  führten  sie  die  Säure  in  die 
Atropasäure     C.Hs-C^^Q^g  über.    Es  blieb  nur  noch  die  Ueberführung  von 

Atropasäure  in  Tropasäure  übrig.  Da  auch  diese  nach  der  Addition  von 
unterchloriger  Säure,  wodurch  die  gechlorte  Tropasäure  CgHs— CClCCHsOH) 
(COOH)  entstand,  durch  die  Reduction  dieses  Productes  gelang,  so  war  das 
Problem  der  Synthese  der  Tropasäure  völlig  durch  Ladenburg  und  RtJGHEi- 
MER  gelöst. 

Das  zweite  Spaltungsproduct  des  Atropins,  der  basische  Bestandtheil 
Tropin  ist  bisher  noch  nicht  so  vollständig  aufgeklärt. 

Tropin,  CgHiaNO,  bildet  tafelförmige  Krystalle,  die  bei  62''  schmelzen 
und  bei  229°  unzersetzt  destilliren,  es  ist  giftig  wie  Atropin,  besitzt  aber  nicht 
mehr  die  mydriatische  Wirkung  desselben.  Eine  besondere  Bedeutung  hat 
dieses  Spaltungsproduct  dadurch  gewonnen,  dass  es  Ladenburg   gelang,    aus 
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Tropin  und  Tropasäure  wieder  das  Atropin  herzustellen.  Diese  partielle  Syn- 
these des  Atropins  bildet  die  Umkehrung  der  Atropinspaltung. 

Während  die  Atropinspaltung  durch  Erhitzen  des  Atropins  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  sich  erreichen  lässt,  vollzieht  sich  der  umgekehrte  Process 
beim  mehrtägigen  Eindampfen  einer  Lösung  von  Tropin  und  Tropasäure  unter 
wiederholtem  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure. 

Diese  schon  für  sich  wichtige  Synthese  gewann  dadurch  noch  erhöhte 
Bedeutung,  dass  Ladenburg  aus  Tropin  und  der  Tropasäure  verwandten,  an- 
deren Säuren   bei   gleicher   Behandlung  atropinähnliche  Alkaloide   darstellte. 

Er  nannte  die  so  künstlich  gewonnenen  Alkaloide  Tropeine. 

Von  den  vielen  Tropeinen,  die  auf  diese  Art  künstlich  dargestellt  wurden, 
zeigten  nur  diejenigen  eine  mydriatische  Wirkung,  welche  aus  Säuren  mit 
alkoholischem  Hydroxyl  combinirt  wurden,  so  z.  B.  das  Tropein  der  Atro- 
lactylsäure,  CßHg— C(0H)(CH3)C00H,  das  Tropein  der  Mandelsäure  CeH^— CH  . 
(OH) .  COOH;  während  das  Tropein  der  Benzoesäure,  der  Zimmtsäure,  der 
Salicylsäure  keine  mydriatische  Wirkung  zeigte. 

Hervorragende  Bedeutung  gewann  das  Tropein  der  Mandelsäure,  welches 
der  Formel  nach  um  CH2  —  ärmer  ist  und  deshalb  kurz  Homatropin  genannt 
wird,  durch  die  praktische  Anwendung  in  der  Augenheilkunde.  —  Siehe  Bd. 
Pharmakologie  pag.  182. 

Homatropin,  CißHaiNOg,  bildet  sich  aus  Tropin  und  Mandelsäure  beim 
mehrmaligen  Eindampfen  mit  verdünnter  Salzsäure.  Durch  Auflösen  des 
Rückstandes  in  Wasser,  Uebersättigen  mit  Kaliumcarbonat  und  Schütteln  mit 
Chloroform  wird  die  neue  Base  gewonnen,  welche  beim  Verdampfen  der 
Chloroformlösung  zunächst  als  Oel  zurückbleibt,  nach  der  Ueberführung  in 
das  bromwasserstoffsaure  Salz  aber,  welches  sich  durch  Umkrystallisiren  leicht 
reinigen  lässt,  bei  der  Abscheidung  mit  Pottasche  und  Chloroform  gut  aus- 
gebildete, glashelle  Prismen  bildet,  die  bei  95'5"— OS'ö"  schmelzen. 

Homatropinum  hydrohromicum,  CigHaiNOg  .  Hßr,  nach  dem  Arzneibuch 
officinell,  bildet  ein  weisses  geruchloses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich 
in  Wasser  leicht  löst. 

Constitution  des  Atropins.  Die  Constitutionsformel  des  Atropins 
ist  vollkommen  aufgeklärt,  sobald  die  Structur  des  Tropins  erforscht  ist,  denn 
über  die  Art  der  Verbindung  des  Tropins  mit  der  Tropasäure  geben  folgende 
Thatsachen  vollkommenen  Aufschluss. 

Tropin  ist,  wie  aus  dem  Verhalten  gegen  Jodmethyl  geschlossen  werden 
kann,  eine  tertiäre  Base  und  enthält  demnach  keinen  mit  dem  Stickstoff  ver- 
bundenen Wasserstoff.  Seine  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren  zu  den  Tropeinen 
zu  verbinden,  kann  demnach  nur  darauf  beruhen,  dass  es  ein  Hydroxyl  ent- 
hält. Die  Hydroxylgruppe  gibt  dem  Tropin  die  Eigenschaft,  sich  wie  ein  Al- 
kohol mit  Säuren  unter  Austritt  von  Wasser  zu  esterartigen  Verbindungen, 
den  Tropeinen  zu  vereinigen;  somit  ist 

Tropin  CgHi^N-OH 

Atropin  C,Hi,N— 0— CO— CH(C6H5)(CH20H) 

Homatropin     CsHi^N— 0— CO— CH(C8H0(0H). 

Die  Constitution  des  im  Tropin  mit  Hydroxyl  verbundenen  Restes 
„CgHi^N"  ist  durch  die  Untersuchungen  von  Ladenburg  und  Merling  auf- 
geschlossen. 

Allerdings  gelangten  die  genannten  Forscher  zu  verschiedenen  Auf- 
fassungen über  die  Constitution  des  Tropins,  die  jedoch  in  einem  wesent- 
lichen Theile  übereinstimmen,  nämlich  darin,  dass  dem  Tropin  und  somit  auch 
dem  Atropin  ein  tetrahydrirtes  Pyridin  zu  Grunde  liegt,  in  dem  ein  an  Stick- 
stoff" gebundener  Wasserstoff  durch  Methyl  ersetzt  ist. 
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Das  Vorhandensein  eines  Pyridinringes  hat  Ladenburg  auf  mehrfache 
Art  be>Yiesen,  besonders  schlagend  aber  durch  die  Bildung  von  Aethylpyridin 
aus  Tropin,  welche  ihm  auf  folgendem  Wege  gelang. 

Tropin  wurde  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in 
Tropinjodür,  dieses  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Hydro- 
tropidin,  eine  Base  von  der  Formel  CsHir,N,  übergeführt.  Diese  beiden 
Reactionen  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

C^HisNO  +  2  HJ  =  CgHi.NJa     +  H^O 
Tropin.  Tropinjodür 

CgHisNJ,  +  2  H  =  CgHisN  .  HJ    +  HJ. 
Tropinjodür  Hydrotropidin. 

Aus  dem  salzsauren  Hydrotropidin  entsteht  bei  der  Destillation  neben 
Chlormethyl  eine  neue  Base  Norhydro  tropidin  von  der  Formel  C7H13N 
nach  der  Gleichung: 

CgHisN  .  HCl  =  CH3CI  +  C,Hi3N 

Salzsaures  Hydrotropidin.  Norhydrotropidin. 

Aus  salzsaurem  Norhydrotropidin  endlich  erhielt  Ladenburg  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  eine  Pyridinbase,  die  sich  identisch  mit  dem  von 
ihm  synthetisch  gewonnenen  a-Aethylpyridin  erwies. 

Dadurch  wurde  sicher  festgestellt,  dass  das  Tropin  ein  hydrirtes  Py- 
ridin ist,  welches  in  der  a-Stellung  eine  Kette  von  zwei  Kohlenstoffatomen 
trägt.  Dass  ausserdem  im  Tropin  ein  Kohlenstoffatom  als  Methyl  direct  mit 
dem  Stickstoff  verbunden  ist,  folgt  aus  dem  Verhalten  der  Base  zu  Jodmethyl 
und  wurde  neuestens  durch  Herzig,  welcher  Atropin  nach  seiner  Methode 
der  Bestimmung  von  an  Stickstoff  gebundenen  Methylgruppen  untersuchte,  be- 
stätigt. 

Ladenburg  stellte  demgemäss  für  das  Tropin  folgende  Structurformel  auf: 

CH2 

Hc/NcHs 

Hcl   ^CH— CH2— CH2OH. 

N 
1 
CH3 

Merling  jedoch  hält  die  Annahme  der  offenen  Seitenkette  für  umichtig 
und  bestreitet  die  doppelte  Bindung  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  des 
Pyridinringes. 

Einige  Zersetzungen  des  Tropins  lassen  nämlich  aus  demselben  einen 
Kohlenwasserstoff  Tropiliden  von  der  Formel  C7H3  abscheiden,  dem  sicher 
ein  Benzolkern  zu  Grunde  liegt.  Denn  Tropiliden  gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Ferner  gibt  Tropiliden  mit 
Brom  ein  Additionsproduct;  das  beim  Erwärmen  partiell  in  Bromwasserstoff 
und  Benzylbromid  zerfällt. 

Wenn  nun  Tropin  einerseits  Pyridinderivate,  andererseits  aber  auch 
Benzolderivate  gibt,  so  muss  die  Tropinformel  eine  Combination  eines  Pyridin- 
und  Benzolringes  sein.  Da  von  den  acht  Kohlenstoffatomen  ein  Atom  direct 
an  Stickstoff  gebunden  ist,  so  müssen  von  den  übrigen  7  Kohlenstoffatomen, 
vier  gleichzeitig  dem  Pyridin  und  dem  Benzolringe  angehören,  das  heisst  es 
muss  die  Seitenkette  der  LADENBURG'schen  Tropinformel  an  der  gegenüber 
liegenden  Stelle  des  Pyridinringes  unter  Auflösung  der  doppelten  Bindung 
verknüpft  sein,  so  dass  also  die  Formel  Ladenburg's  nach  Merling  in  die 
folgende  übergeht: 
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Merling's  Tropinformel. 

Durch  die  Erkenntnis  der  Constitution  des  Tropins  ist  auch  die  des 
Atropins  gegeben  und  ausserdem  aber  auch  noch  die  Structur  des  Cocains  — 
siehe  Cocain  —  aufgeklärt. 

Die  beiden  anderen  mit  Atropin  noch  isomeren  Basen,  das  Hyoscin 
und  Pseudohyoscyamin  sind  noch  niclit  so  gut  untersucht.  Hesse  stellt 
sogar  für  Hyoscin  die  Formel  Cj^HaiNO^  auf. 

Hyoscin  ist  amorph,  gibt  aber  ein  lo-ystallisirendes  Bromhydrat,  welches 
auch  in  der  Medicin  angewendet  wird. 

Pseudohyoscyamin  wurde  erst  kürzlich  von  Merck  aus  Duboisia  myopo- 
roides  isolirt. 

Beide  Alkaloide  erleiden,  ähnlich  wie  Atropin,  durch  Kochen  mit  Basen 
eine  Spaltung  in  Tropasäure  und  eine  neue  Base.  Diese  ist  isomer  mit  Tropin 
aber  nicht  damit  identisch.  Ladenbukg  nannte  die  aus  Hyoscin  erhaltene 
Base  Pseudo tropin. 

Die  Erkenntnis  der  beiden  Alkaloide  von  der  Formel  C17H21NO2,  des 
Belladonnins  und  Atropamins,  wurde  durch  Hesse's  Untersuchung  we- 
sentlich gefördert.  Hesse  entdeckte  das  Atropamin  und  fand,  dass  Belladonnin, 
über  dessen  Formel  und  Eigenschaften  sich  widersprechende  Angaben  vor- 
fanden, unter  gewissen  Bedingungen  aus  Atropamin  gebildet  wird. 

Atropamin,  Ci^HsiNOa,  wurde  von  Hesse  in  dem  Rohatropin,  das  aus 
einer  grösseren  Menge  Belladonnawurzel  hergestellt  worden  war,  durch  Fällung 
der  essigsauren  Lösung  mit  Kochsalz  isolirt. 

Die  Base  selbst  ist  amorph,  ihr  salzsaures  und  bromwasserstoffsaures 
Salz  aber  krystallisiren  leicht.  Sie  besitzt  keine  mydriatische  Wirkung,  ist 
aber  nicht  wirkungslos  auf  den  Organismus,  sondern  geradezu  schädlich. 

Praktisch  und  wissenschaftlich  vom  Interesse  ist  der  Uebergang  des 
Atropamins  in  Belladonnin,  welcher  sich  quantitativ  vollzieht,  wenn  dessen  mit 
ganz  wenig  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  wiederholt  bei  etwa  80°  abgedunstet 
wird. 

Freies  Belladonnin  ist  amorph  und  gibt  auch  mit  Salzsäure  ein  amor- 
phes Salz.     Es  zeigt  mydriatische  Wirkung. 

Beide  zerfallen  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  in  Atro- 
pasäure  und  eine  mit  Tropin  isomere,  jedoch  leichter  flüchtige  Base,  von  Hesse 
ß-Tropin   genannt,   nach  folgender  Gleichung: 

Ci,H2iN02  +  HaO  =  C.HisNO  +  C.H^O, 

ß-Tropin.     Atropasäure. 

Scopolaiuin  ist  nach  E.  Schmidt  die  von  Bender  aus  Scopolia  atro- 
poides  abgeschiedene  und  irrthümlich  für  Hyoscin  gehaltene  Base.  Dieses 
Alkaloid  ist  jedoch,  wie  Schmidt  fand,  nicht  mit  Atropin  isomer,  sondern 
nach  der  Formel  Ci^H2,N04  +  HgO  zusammengesetzt. 


*)  Dabei  ist  es  noch  unentscliieden,  ob  das  Hydroxyl    mit  dem    einen    oder  anderen 
der  mit  *  bezeichneten  Kohlenstoffatome  verbunden  ist. 
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Scopolamin  gibt  mit  Bromwasserstoff  ein  gut  krystallisirendes  Salz  der 
Formel  CJ7H21NO4  .  HBr  -{-  3  H2Ü,  welches  E.  Schmidt  auch  in  dem  Hyoscin- 
hydi'obromid  des  Handels  auffand.  Die  Base  ist  dem  Hyoscin  sehr  ähnlich 
und  zeigt  auch  ähnliche  physiologische  Wirkungen. 

Scopolamin  wurde  auch  aus  dem  Samen  von  Hyoscyamus  niger,  Datura 
Stramonium  und  aus  den  Wurzeln  von  Atropa  Belladonna  und  den  Blättern 
von  Duboisia  myoporoides  isolirt. 

III.  Solaiim  und  Solauein.  Desfosses  isolirte  aus  den  Beeren  von 
Solanum  nigrum  ein  narkotisch  und  giftig  wirkendes  Alkaloid,  welches  er 
Solanin  nannte.  Besondere  Bedeutung  erhielt  das  Alkaloid,  als  man  dasselbe 
auch  in  den  Kartoffelknollen  auffand.  Dabei  erkannte  man  jedoch,  dass  die 
vollkommen  reifen  und  unverletzten  Kartoffeln  dieses  Alkaloid  nur  in  den 
Schalen  und  an  denjenigen  Stellen  enthalten,  an  welchen  die  Keime  sitzen. 
Bemerkenswerth  ist  die  Beobachtung,  dass  selbst  vollkommen  reife  Kartoffeln 
solaninhältig  werden,  wenn  sie  im  verletzten  Zustande  längere  Zeit  in  Kellern 
auflDewahrt  werden.  Beim  Kochen  der  Kartoffeln  geht  das  Solanin  in  das 
Wasser  über.  Reicher  an  Solanin  sind  frische  Kartoffeltriebe,  sie  enthalten 
ungefähr  0*063%  ihres  Gewichtes  an  Solanin. 

Wiewohl  schon  durch  dieses  Vorkommen  das  Solanin  volle  Beachtung 
verdient,  so  sind  dennoch  die  Kenntnisse  hierüber  noch  sehr  lückenhaft.  Selbst 
die  Formel  dieses  Alkaloi'des  ist  noch  nicht  vollkommen  sichergestellt.  Ver- 
schiedene Forscher  stellten  von  einander  differirende  Formeln  auf. 

Die  Ursache  dürfte  darin  liegen,  dass  den  Untersuchungen  kein  einheit- 
liches Alkaloid,  sondern  ein  Gemisch  von  zwei  einander  ähnlichen  Alkaloiden, 
zu  Grunde  lag.  Otto  unterschied  zwar  schon  ein  amorphes,  in  Alkohol  leicht 
lösliches  Solanin  von  einem  aus  den  Kartoffelkeimen  gewonnenen,  krystalli- 
sirten  Solanin.  R.  Fiebas  hat  aus  den  Kartoffeltrieben  zunächst  ein  Gemisch 
beider  Alkaloide  nach  folgendem  Verfahren  erhalten,  welches  er  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  85-procentigem  heissen  Alkohol  in  ein  krystal- 
lisirtes  und  ein  amorphes,  davon  verschiedenes  Alkaloid  zu  zerlegen  vermochte. 

Der  durch  Zerstampfen  von  frischen  Kartoffeltrieben  erhaltene  Brei  wurde  mit  2- 
procentiger  Essigsäure  12  Stunden  hindurch  digerirt  und  die  colirte  Flüssigkeit  in  der 
Wärme  mit  Ammoniak  versezt.  Der  hiedurch  entstandene  Niederschlag  wurde  getrocknet 
und  dann  mit  Weingeist  gekocht.  Die  noch  heisse  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Ammon 
bis  zur  beginnenden  Trübung  vernetzt.  Beim  Erkalten  schied  sich  das  Gemisch  der  beiden 
Alkaloide  ab. 

Das  krystallisirte  Alkaloid,  welches  jedenfalls  der  Hauptbestandtheil  des 
von  früheren  Forschern  untersuchten  Solanins  war,  behält  die  Bezeichnung 
Solanin.  Dem  bei  100'^  getrockneten  Alkaloid  kommt  nach  Firbas  die 
Formel  CsgHggNO.g  zu;  lufttrocken  enthält  es  4V2  Molecüle  Krystallwasser. 

Solanin  bildet  farblose,  nadeiförmige  Kryställchen,  die  bei  244^  schmelzen, 
sich  schwer  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  hingegen  leichter  in  heissem 
85-procentigem  Weingeist  lösen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich 
Solanin  orangeroth,  mit  einer  Auflösung  von  vanadinsaurem  Ammon  in 
massig  verdünnter  Schwefelsäure  gibt  es  eine  pui^puiTothe  Färbung. 

Die  Salze  des  Solanins  sind  meist  amorph. 

Beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  Solanin  in  eine 
Zuckerart  der  Formel  CgHioOe  und  eine  stickstoffhaltige  Base,  Solanidin  genannt, 
gespalten. 

Solanidin  krystallisirt  aus  Aether  in  feinen  Nadeln,  die  nach  Firbas 
bei  1910  schmelzen  und  nach  der  Formel  CioHp.iNOa  zusammengesetzt  sind. 
Es  gibt  mit  Salzsäm-e  ein  krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  Chlor- 
hydrat. 

Das  zweite  im  Rohsolanin  vorkommende  amorphe  Alkaloid  nannte  Firbas 
Solanein. 
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Solanein  stellt  oiiio  hornartige  gelblich  gefärbte  Masse  dar,  die  bei  208°  G. 
schmilzt  und  sich  leichter  als  Solanin  in  85-proccntigem  heissein  Weingeist  löst. 

Nach  FiRBAS  kommt  dem  bei  lOO'*  getrockneten  Solanein  die  Formel 
CsgHgsNOis  zu.  Es  zeigt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  mit  der  Lö- 
sung von  vanadinsaurem  Amnion  in  massig  verdünnter  Schwofelsäure  ähn- 
liche Färbungen  wie  Solauin.  Auch  liefert  es  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
dieselben  Spaltungsproducte,  nämlich  eine  rechtsdrehende  Zuckerart  der  For- 
mel CgHigOg  und  Solanidin. 

Aus  den  Stengeln  Yon  Solanum  Dulcamara  wurde  eine  stickstoffhaltige  amorphe 
Substanz  isolirt,  welche  man  für  ein  dem  Solanin  ähnliches  Alkaloid  hielt  and  als  Dulca- 
marin  bezeichnete.  Spätere  Untersuchungen  lehrten  jedoch,  dass  Dulcamarin  ein  stickstoff- 
freies Glukosid  sei.  K.   BRUNNER. 

Strychnos-Alkaloide. 

In  den  verschiedenen  Strychnosarten  finden  sich  drei  Alkaloide:  Strych- 
nin,  Brucin  und  Curarin.  Während  Strychnin  und  Brucin  in  den  ost- 
indischen Strychnosarten  enthalten  sind,  kommt  das  Curarin  in  den  west- 
indischen Arten  vor.  Näheres  über  das  Vorkommen  der  Alkaloide  in  den 
einzelnen  Strychnosarten  ist  im  Bd.  Pharmakologie,  siehe  S.  800,  angegeben. 

Strychnin.  Das  durch  seine  Heftigkeit  und  eigenthümliche  Art  seiner 
Giftwirkung  berüchtigte  Strychnin  ist  eine  gut  krystallisirende,  in  Wasser  und 
den  meisten  indifferenten  Lösungsmitteln  schwer  lösliche  Base,  nur  Chloro- 
form, das  beste  Lösungsmittel  für  Strychnin,  nimmt  in  100  Theilen  circa 
16  Theile  davon  auf. 

Das  Strychnin  wurde  von  Pelletier  und  Caventou  1818  zuerst  in  den 
Ignatiusbohnen  aufgefunden.  Bei  der  Analyse  des  Alkaloides  kamen  ver- 
schiedene Forscher  zu  differentem  Resultate,  so  dass  man  einige  Zeit  an  der 
einheitlichen  Natur  dieses  gut  krystallisirenden  Alkaloides  zweifelte.  Erneute 
Untersuchungen  stellten  jedoch  fest,  dass  das  reine  Alkaloid  eine  einheitliche 
Substanz  ist,  der  die  Formel  C21H22N2O2  zukommt. 

Strychnin  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  die  bei  265°  C.  schmel- 
zen, deren  alkoholische  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links 
dreht.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  einen  sehr  bitteren,  inetallähnlichen 
Geschmack,  der  selbst  in  700.000-facher  Verdünnung  noch  bemerkbar  ist. 

Strychnin  gibt  gut  krystallisirende  Salze,  in  denen  es  als  einsäurige 
Base  erscheint. 

Von  den  Salzen  ist  das  Nitrat  in  den  meisten  Pharmakopoeen  officinell, 
da  dieses  mit  der  Eigenschaft,  gut  zu  krystallisiren,  in  Wasser  massig  gut 
löslich  zu  sein  —  1  Thl.  erfordert  von  kaltem  Wasser  90  Thle.,  von  heissem 
3  Thl.  zur  Lösung  —  auch  noch  den  Vorzug  vereint,  dass  es  als  krystall- 
wasserfreies  Salz  keinen  Schwankungen  in  Bezug  auf  den  Strychningehalt 
unterworfen  ist.  Es  ist  nach  der  Formel  C21H22N2O2 .  HNO3  zusammengesetzt. 
Basen  scheiden  aus  der  Lösung  desselben  das  freie  Strychnin  zunächst  als 
milchig  trüben  fein  vertheilten  Niederschlag  ab,  der  erst  nach  einiger  Zeit 
sich  in  feine  Nadeln  verwandelt.  Ein  Ueberschuss  der  Basen  löst  das  aus- 
geschiedene Strychnin  nicht  auf. 

Strychnin  und  Strychninsalze  geben  empfindliche  und  charakteristische  ßeactionen, 
welche  den  Nachweis  des  Alkaloides  erleichtern  und  sicherer  zulassen,  als  es  bei  anderen 
Alkaloiden  möglich  ist. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  farblos,  trägt  man  in  diese  Lösung  eine  Substanz 
ein,  die  leicht  Sauerstoff  abgibt,  wie  z.  B.  ein  Körnchen  Kaliumbichromat,  Braunstein, 
Bleisuperoxyd,  so  entsteht  eine  violette  Färbung,  die  sich  beim  Fortschieben  des  Körnchens 
hinter  denselben  wie  ein  Faden  hinzieht. 

Eine  nicht  zu  sehr  verdünnte  neutrale  Lösung  gibt  mit  Kaliurachromat  einen  gelben 
krystallinischen  Niederschlag  von  chromsaurem  Strychnin.  der  nach  dem  Sammeln  auf 
einem  Filter  mit  Schwefelsäure,  die  vorher  nur  wenig  verdünnt  wurde,  die  violette  Fär- 
bung sehr  intensiv  entstehen  lässt. 
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Mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  erleidet  salpetersaures  Strychnin  oder  ein  Strych- 
ninsalz,  dem  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  wurde,  eine  blaurothe  Färbung.  (Auch  Veratrin 
gibt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  eine  dunkelrothe  Färbung.) 

Concentrirte  Salpetersäure  färbt  Strychnin  nur  gelb;  tritt  eine  rothe  Färbung  ein, 
so  kann  dies  auf  einen  Gehalt  an  Brucin  hinweisen. 

Wiewohl  das  Strychnin  seit  seiner  Entdeckung  oftmals  Gegenstand  der 
Untersuchung  gewesen  ist,  wiewohl  verschiedene  Substitutionsproducte  dar- 
gestellt wurden  und  man  auch  den  Abbau  des  Molecüles  theils  durch  Oxy- 
dation, theils  durch  Erhitzen  mit  Basen  und  mit  Zinkstaub  versuchte,  so 
erhielt  man  dennoch  nur  unsichere  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  der 
Constitution  des  Alkaloides.  Allerdings  erhielt  man  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  wohl  charakterisirte  Producte  bekannter  Constitution,  wie  Carbazol, 
Skatol,  ß-Picolin.  Da  jedoch  diese  Verbindungen  nur  in  sehr  geringer  Menge 
entstehen,  so  ist  es  nicht  sicher,  ob  sie  primäre  Bruchstücke  des  Strychnin- 
molecüles  darstellen,  oder  erst  durch  eine  tiefer  gehende  Zersetzung  gebildet 
werden. 

Mehr  Einblick  gewähren  die  Untersuchungen  von  Jul.  Tafel,  welche 
ergaben,  dass  im  Strychninmolecül  ein  Stickstoffatom  als  Glied  eines  hydrirten 
Chinolin-  (oder  Indol-)  Kinges  enthalten  ist  und  dass  dieses  Stickstoffatom  durch 
die  Verbindung  mit  einer  Carboxylgruppe  den  Atomcomplex  ^-CO  bildet  und 

dadurch  seinen  basischen  Charakter  eingebüsst  hat. 

Zu  dieser  Auffassung  wurde  Tafel  vornehmlich  durch  das  Studium  des  als  Strych- 
nol  von  LoEBiscH  und  Schoop  bezeichneten  Productes  geführt,  welches  sich  aus  Strychnin 
durch  Erwärmen  mit  Natriumalkoholat  bildet.  Tafel  stellte  zunächst  fest,  dass  sich  dieses 
Product  aus  Strychnin  durch  Aufnahme  von  1  Molecül  Wasser  bildet  und  somit  die  Zu- 
sammensetzung C21H24N2O3  hat,  dass  es  ferner  eine  Imidosäure  von  der  Formel 

C20H22ON/  -NjiT         sei.    —    Tafel   nennt   daher    diese  Verbindung    nicht    mehr  Strychnol, 

sondern  Strychninsäure.  —  Durch  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  wird  Strychninsäure 
glatt  wieder    in  Strychnm    zurückverwandelt,    welches    das    innere  Anhydrid  dieser  Satire, 

somit  CoHoaON/^^  ist. 
\N 
Bezüglich  der  Natur  des  Restes  C21H20NO  konnte  Tafel  zu  einer  bestimmten  Auf- 
klärung noch  nicht  gelangen.  Dass  hierin  ein  Chinolinring  enthalten  sei,  schloss  Tafel, 
abgesehen  von  einzelnen  Analogien  mit  Tetrahydrochinolinderivaten,  aus  der  Zusammen- 
setzung einer  aus  Strychnin  durch  Salpetersäure  gewonnenen  Verbindung.  Bei  vorsichtiger 
Behandlung  von  Strychnin  mit  Salpetersäure  entsteht  nämlich  neben  Pikrinsäure  eine  Säure 
der  Formel  CinHöNsOg,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlendioxyd  und  eine  Verbin- 
dung CgH-NsOß  zerfällt.  Letztere  enthält  keine  Carboxylgruppe  mehr,  gibt  aber  dennoch 
mit  1  und  2  Aequivalenten  einer  Base  Salze;  im  Hinblick  auf  die  empirische  Formel  lässt 
sich  demzufolge  schliessen,  dass  die  Verbindung  neben  2  Hydroxylgruppen  2  Nitrogruppen 
enthält  und  wahrscheinlich  ein  Dinitrodioxychinolin,  d.  i.  C,N3N(N02)2(0H)3  darstellt. 

Brucin,  C23H26N2O4  ~\-  4  HgO,  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen,  die 
bei  100"  im  Krystallwasser  flüssig  werden,  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  wobei  das  Krystallwasser  entweicht,  aber  erst  bei  178**  schmel- 
zen. Es  ist  leichter  löslich  als  Strychnin,  so  löst  es  sich  leicht  in  kaltem 
absolutem  Alkohol,  ist  ferner  in  320  Thn.  kalten  und  150  Thn,  kochenden 
Wassers  löslich.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter,  reagirt  al- 
kalisch und  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links.  Das  Brucin 
ist  giftig,  wirkt  ähnlich  wie  Strychnin,  jedoch  weniger  heftig.  Charakteristisch 
für  Brucin  ist  die  Rothfärbung  auf  Zusatz  von  Salpetersäure,  welche  allmälig 
in  eine  orangerothe,  endlich  gelbe  Färbung  übergeht.  Durch  etwas  Zinnchlorür 
wird  die  gelbe  Lösung  intensiv  violett.  Unterschied  von  Morphin,  dessen 
Rothfärbung  mit  Salpetersäure  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  nicht  in  Violett 
übergeht. 

Wie  beim  Strychnin,  so  haben  auch  beim  Brucin  die  Untersuchungen 
zur  Ermittlung  der  Constitution  noch  nicht  soweit  geführt,   um  eine  begrün- 
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dete  Structurformel    aufstellen   zu   können.    Dies   aber   steht  fest,   dass  das 

Brucin  zum  Strychnin  in  enger  Beziehung  steht. 

Die  wichtigsten  Anhaltspunkte  hiefür  sind  die  folgenden  Thatsachen: 
Erhitzt  man  Brucin  mit  Salzsäure  auf  140^  so  entwickelt  sich  ein  Mole- 

cül  Chlormethyl,  indem  Brucin  nach  folgender  Gleichung: 
C23H26N2O4  +  HCl  =  CH.Cl  +  C22H24N2O4 

einen  phenolartigen  Körper  liefert,  der  durch  die  Einwirkung  von  Jodmethyl 
und  Aetzkali  wieder  in  Brucin  übergeht. 

Da  ferner  bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Brucin  noch  ein 
Molecül  Chlormethyl  abgespalten  wird,  so  enthält  Brucin  zwei  Methoxyle  und 
hat  somit  die  Zusammensetzung  C2iH2o02N2(OCH3)2. 

Strychnin  und  Brucin  geben  nach  Hanssen  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure eine  Säure  der  Zusammensetzung  CieHi8N204  -|-  2  H2O,  die  bei  285" 
unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd  schmilzt. 

Da  nun  beide  Alkaloide  dieselbe  Säure  CigHi7N202 — COOH  liefern,  so 
ist  jedenfalls  denselben  die  Gruppe  C15H17N2O2  gemeinsam  und  der  Unter- 
schied von  Brucin  und  Strychnin  nur  durch  den  noch  übrigen  Rest  bedingt, 
welcher  bei  beiden  Alkaloiden  durch  die  Oxydation  in  Carboxyl  verwandelt 
wird. 

Man  kann  demnach  die  Formeln  des  Strychnins  und  Brucins  in  folgen- 
der Weise  auflösen: 

Strychnin:  Ci,Hi,N202-C6H5 
Brucin:        Ca5Hi,N202-C,H3(0CH3)2. 

Curariii.  Curaresorten  verschiedener  Abstammung  zeigen  sehr  weit- 
gehende Verschiedenheit  in  ihrer  Wirkung,  welche  in  dem  verschiedenen  Ge- 
halt an  wirksamen  Stoffen  begründet  sein  dürften.  Diese  Avirksamen  Bestand- 
theile  sind  bisher  noch  nicht  genau  bekannt.  Preyee  isolirte  als  Haupt- 
bestandtheil  eine  zerfliessliche,  krystallinische  Base  von  sehr  giftigen  Eigen- 
schaften, die  vielleicht  mit  dem  von  Roulin  und  Boussingault  zuerst  aus 
dem  Curare  abgeschiedenen  Curarin  identisch  ist.  Nach  Peeyer  ist  dieses 
Alkaloid  sauerstofffrei  und  nach  der  Formel  CioH^öN  zusammengesetzt.  Sachs 
dagegen  erhielt  das  Curarin   nur   amorph  und  gab  ihm  die  Formel  CjgHggN. 

Böhm  erhielt  Curarin  gleichfalls  als  amorphes  gelbrothes  Pulver,  das  nicht 
alkalisch  reagirt  und  beim  Eindampfen  mit  Säuren  zersetzt  wird,  indem  dabei 
eine  ungiftige,  krystallinische  Verbindung  neben  einer  rothen  amorphen  Masse 
entsteht.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  dieses  Curarin  intensiv  rothviolett, 
concentrirte  Salpetersäure  purpurroth. 

Es  gibt,  ähnlich  wie  Strychnin,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Kaliumdichromat  behandelt,  eine  Blaufärbung. 

Zahlreiche  Curaresorten  enthalten  neben  Curarin  noch  grosse  Mengen 
einer  nicht  giftigen,  in  kaltem  Wasser  w^enig  löslichen  Base,  Curin  genannt, 
deren  Zusammensetzung  noch  nicht  bekannt  ist.  Curin  bildet  ein  krystalli- 
nisches  Pulver,  das  bei  160"  C.  schmilzt.     Die  Salze  desselben    sind  amorph. 

Von  weiteren  Strychnos-Alkaloiden  sind  zu  erwähnen:  Igasurin,  das  nach  Des- 
Noix  in  den  Brechnüssen  als  3.  Alkaloid  enthalten  sein  soll. 

Icajaaiin,  soll  in  Icaja  m'boundou,  einer  Loganiacee  enthalten  sein. 

Pseudobrucin  ist  nach  Warden  und  Böse  ein  in  der  Wurzel  von  Bamvolßa 
sefpentina  Benth.  enthaltenes,  dem  Brucin  ähnliches  giftiges  Alkaloid,  bildet  ein  zimmt- 
farbenes  Pulver  von  ausserordentlich  bitterem  Geschmack,  löslich  in  verdünnten  Säuren. 
Amylalkohol  und  Chloroform  mit  starker  Fluorescenz. 

K.    BRUNNER. 

V  e  r  a  t  r  u  m  -  A 1  k  a  1 0 1  d  e . 
In  den  verschiedenen  Veratrum  arten,  so  in  Veratrum  Sabadilla,  Veratrum 
album,  Veratrum  viridis,  Veratrum  Lobelianum,  Veratrum  nigrum  ist  eine  grosse 
Anzahl  von  Alkaloiden  enthalten  und  zwar  wurden  aus  dem  Sabadillsamen  die 
folgenden  isolirt: 
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Cevadin,  C,2H,j,N09,  krystallisirt; 

Veratridin,  C32H49NO9,  amorph; 

Veratrin,  von  Wright  und  Luff,  Cg-H^sNOn,  amorph,  schmilzt  bei  180"; 

Cevadillin  von  Wright  und  Luff,  CaiHgäNOs,  amorph; 

Sabadillin,  nach  Weigelin  C21H35NO7,  nadel-  oder  tafelförmige  Krystalle,  die  bei 
200"  schmelzen; 

Sabatrin,  nach  Weigelin  CafiH.BNOp,  amorph. 

In  den  Rhizomen  der  vreissen  Nieswurz  fand  man  folgende  Alkaloi'de: 

Jervin,  CjeHj-NOg,  lockere,  weisse  Krystalle,  welche  2  Molecüle  Krystallwasser  ent- 
halten und  bei  238— 242''C  schmelzen. 

Rubij ervin,  C2rH43N0<,,  farblose,  wasserfreie  Krystalle,  die  bei  240—246°  schmelzen. 

Pseudoj  ervin, 'C29H43NO7,  schmilzt  bei  300— SOVC. 

Nach  Salzberger  sind  darin  noch  zwei  Alkaloi'de  enthalten,  und  zwar: 

Protoveratrin,  C32H51NO11,  sehr  giftig,  krystallisirt. 

Protoveratridin,  CgeH^sNOg,  ungiftig,  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen,  die 
bei  265°  schmelzen. 

Nicht  alle  der  genannten  Alkaloi'de  konnten  mit  voller  Sicherheit  fest- 
gestellt werden,  vielleicht  werden  sich  einige  derselben  bei  späterer  Unter- 
suchung als  identisch  erweisen. 

Am  meisten  medicinisches  und  pharmaceutisches  Interesse  verdienen  die 
Alkaloi'de  aus  dem  Sabadillsamen,  von  denen  Cevadin  und  das  damit  isomere 
Veratridin,  aus  deren  Gemenge  das  officinelle  Veratrin  besteht,  näher  unter- 
sucht sind,  während  die  übrigen,  meist  amorphen  Basen  noch  nicht  genau 
studirt  sind. 

Veratrin  (officinelles).  Das  aus  dem  Sabadillsamen,  nach  dem  üblichen 
Verfahren  zur  Abscheidung  von  Alkalo'iden  gewonnene  Veratrin  wurde  zuerst 
für  einheitlich  gehalten  und  auch  bald  in  der  Medicin  verwendet.  Spätere 
Untersuchungen  ergaben  jedoch,  dass  dieses  Veratrin  aus  einem  krystallisirt en, 
in  Wasser  schwer-  löslichem  Alkaloide,  von  Wright  und  Luff  Cevadin  ge- 
nannt, und  einem  damit  isomeren,  amorphen,  in  Wasser  löslichem  Alkalo'i'de, 
Veratridin  oder  wasserlösliches  Veratrin  genannt,  zusammengesetzt  sei.  Da 
beide  Alkalo'i'de  gleiche  Wirkung  zeigen,  ausserdem  ihre  Trennung  schwierig 
ist,  denn  geringe  Mengen  des  ersteren  Alkalo'i'des  reichen  hin,  um  das  andere 
in  Wasser  unlöslich  zu  machen,  und  andererseits  verhindern  geringe  des  letz- 
teren die  Krystallisation  des  ersteren,  so  blieb  nach  wie  vorher  nur  das  Al- 
kalo'idgemenge  officinell. 

Das  officinelle  Veratrin  ist  ein  weisses,  lockeres,  meistens  amorphes  und 
geruchloses  Pulver,  dessen  Staub  heftig  zum  Niesen  reizt.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich,  an  heisses  Wasser  gibt  es  ebenfalls  nur  wenig  aber  doch 
so  viel  ab,  dass  die  Lösung  alkalisch  reagirt  und  scharf,  jedoch  nicht  bitter 
schmeckt.  Es  löst  sich  in  4  Theilen  Weingeist  und  in  zwei  Theilen  Chloro- 
form, in  Aether  ist  es  weniger  leicht,  jedoch  vollständig  löslich. 

Mit  100  Theilen  Schwefelsäure  verrieben,  gibt  Veratrin  zunächst  eine 
grünlichgelb  fluorescirende  Lösung,  welche  sich  allmälig  orange,  dann  roth 
und  endlich  intensiv  kirschroth  färbt. 

Beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  bildet  sich  eine  intensiv  kirsch- 
roth gefärbte  Lösung,  deren  Färbung  wochenlang  anhält. 

Befeuchtet  man  ein  inniges  Gemenge  von  Veratrin  und  ungefähr  der 
sechsfachen  Menge  Rohrzucker  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich 
die  Mischung  anfänglich  gelb,  nimmt  aber  allmähig  vom  Rande  aus  eine 
grasgrüne,  endlich  rein  blaue  Farbe  an. 

Cevadin,  krystallisirt  es  Veratrin,  lässt  sich  aus  officinellem  Veratrin  ab" 
scheiden,  wenn  man  letzteres  in  starkem  Alkohol  bei  60—70"  löst,  dann  unter  Umrühren 
so  viel  warmes  Wasser  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  auch  nach  dem  Vermischen  trüb  bleibt, 
endlich  durch  Zugabe  von  wenig  Alkohol  die  Trübung  wieder  zum  Verschwinden  bringt 
und  bei  60—70°  den  grössten  Theil  des  Alkohols  verdunstet.  Beim  Verdunsten  scheiden 
sich  erhebliche  Mengen  von  krystallisirtem  Veratrin  aus,  die  nach  dem  Sammeln  auf  einem 
Filter  mit  wenig  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 
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Cevadin,  C30H43NO9,  bildet  farblose,  nadeiförmige  Kr3^stalle,  die  bei 
205^  schmelzen,  sich  auch  in  heissem  Wasser  nicht  aullüsen,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  löslich  sind.  Die  meisten  Salze  desselben  sind  amorph,  nur  das 
Goldchloriddoppelsalz,  das  Pikrat  und  das  Quecksilberchloriddoppelsalz  sind 
krystallisirt,  und  zwar  stellt  das  Goldchloriddoppelsalz  glänzende  Nadeln  dar, 
die  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade  bei  182"^  unter  völliger  Zersetzung 
schmelzen,  das  Quecksilberchloriddoppelsalz  fällt  aus  der  Lösnng  zunächst 
allerdings  amorph  heraus,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  und  lässt 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren,  es  bildet  dann  silberglänzende  Blättchen 
von  der  Zusammensetzung  CgaH^gNOäHCl.HgCla,  die  bei  172"  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Cevadin  gibt  dieselben  qualitativen  Reactionen  wie  das  ofticinelle  Veratrin. 

Die  Untersuchungen  über  die  Constitution  dieses  Alkaloides  ergaben 
bisher  nur,  dass  das  Cevadin  den  Charakter  einer  ungesättigten  Verbindung 
hat,  denn  es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  Additionsproducte,  dass  es 
ferner  mit  Benzoesäureanhydrid  ein  Monobenzoylderivat  liefert,  also  ein  Hy- 
droxyl  enthält. 

Die  Versuche  um  durch  Abbau  des  Molecüles  zu  Verbindungen  bekannter 
Constitution  zu  gelangen,  ergaben  wenige  Anhaltspunkte. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  ß-Picolin,  welches  mit  dem 
aus  Strychnin  erhaltenen  ß-Picolin  identisch  ist.  Durch  Kochen  mit  Laugen, 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  oder  schon  durch  kalte  concentrirte 
Kalilauge  wird  Cevadin  allerdings  nicht  glatt  aber  doch  im  Wesentlichen  nach 
folgender  Gleichung  in  Angelicasäure  und  eine  neue  Base  Cevin  gespalten: 

a^H^gNOg  +  H2O  =  QHgO,  +  a,H43N0, 
Cevadin.  Angelicasäure.         Cevin. 

Veratridin,  wasserlösliches  Veratrin,  C32H49NO9. 

Dampft  man  die  alkoholische  Lösung  des  officinellen  Veratrins  nach  der 
Abscheidung  des  Cevadins  bei  60 — 70"  ab,  bis  der  Geruch  nach  Alkohol  ver- 
schwunden ist,  so  scheidet  sich  eine  harzartige  Masse  aus,  während  das  Ve- 
ratridin gelöst  bleibt.  Es  kann  daraus  durch  rasches  Verdunsten  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  gewonnen  werden. 

Es  bildet  eine  gelblichweisse,  amorphe  Masse  vom  Schmelzpunkte 
150—155",  welche  sich  in  etwa  33  Theilen  Wasser  löst,  in  Aether  aber  un- 
löslich ist.  Es  zeigt  fast  dieselben  Wirkungen  wie  officinelles  Veratrin  und  gibt 
auch  die  gleichen  qualitativen  Reactionen,  nur  ist  die  Färbung  bei  der  Reaction 
mit  Zucker  und  Schwefelsäure  nicht  blau,  sondern  röthlich  braun. 

Beim  Erwärmen  mit  Basen  wird  es,  ähnlich  wie  Cevadin,  in  Vera  trum- 
säure und  eine  amorphe  Base  Veratroin  gespalten: 

2  C32H,,N0,,  +  2  H2O  =  C,H,o04  +  Cs^Hg^N^Oie 
Veratridin  Veratrum  säure       Veratroin. 

Von  den  bis  jetzt  mit  Sicherheit  erkannten  fünf  basischen  Bestandtheilen 
der  weissen  Nieswurz  erweisen  sich  das  Rubij  ervin,  Pseudoj  ervin  und  Proto- 
veratridin  als  ungiftig,  Jervin  zeigt  nur  schwach  toxische  Wirkung,  Proto- 
veratrin  hingegen  ist  ausserordentlich  giftig,  reizt  heftig  zum  Niesen  und 
schliesst  sich  bezüglich  seiner  Wirkung  an  das  Veratrin  aus  dem  Sabadill- 
samen  an. 

Protoveratrin,  C32H51NO,,  krystallisirt  in  sechseckigen  Tafeln,  die  bei 
245—248"  unter  Schwärzung  schmelzen.  In  Wasser,  Benzol  und  Petroleum- 
äther ist  es  unlöslich,  in  Aether  wenig,  in  Chloroform  und  9(i-proceutigem 
Alkohol  leichter  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  rothes  Lackmuspapier 
deutlich  blau.  Die  Lösung  in  verdünnten  Säuren  ist  anfangs  geschmacklos, 
bringt  aber  allmälig  einen  bitteren  Geschmack  und  ein  starkes  Gefühl  der 
Vertaub ung  auf  der  Mund-  und  Lippenschleimhaut  hervor. 
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Es  ist  durch  folgende  qualitative  Reactionen  cliarakterisirt :  Concentrirte 
Schwefelsäure  gibt  damit  eine  grüne  Lösung,  die  allmälig  kornblumenblau 
und  nach  einigen  Stunden  violett  wird.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zeigt  es  eine  hellrothe,  endlich  dunkelkirschrothe  Färbung  und 
entwickelt  dabei  nach  Isobuttersäure  riechende  Dämpfe. 

Nach  dem  Vermengen  mit  Zucker  gibt  es  mit  Schwefelsäure  der  Reihe 
nach  folgende  Färbungen:  grünlich,  olivengrün  schmutziggrün,  dunkelbraun. 

Salze  dieses  Alkaloides  konnten  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden. 

Es  wii'd  durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  oder  durch,  höhere  Tem- 
peratiu'  sehr  leicht  zersetzt. 

Das  Protoveratrin  wurde  wahrscheinlich  infolge  seiner  leichten  Zersetz- 
barkeit  oftmals  übersehen,  erst  G.  Salzberger  gelang  es  durch  folgendes  Ver- 
fahren das  Alkaloid  zu  isoliren: 

Die  zweckmässig  zerkleinerte,  trockene  Droge  wird  durch  Extrahiren  mittels  Aether 
von  fett-  und  harzartigen  Stoifen  befreit,  dann  mit  80-procentigem  Alkohol  extrahirt,  der 
Alkohol  im  Vacuum  abdestillirt,  dass  dünnflüssige  Extract  mit  essigsaurem  Wasser  an- 
gerührt und  von  den  hierin  unlöslichen  Bestandtheilen  schnell  abfiltrirt.  In  die  Lösung 
wird  d.ann  so  lange  feste  Metaphosphorsäure  eingetragen,  bis  kein  weiterer  Niederschlag 
mehr  entsteht.  Der  Niederschlag  enthält  eine  erhebliche  Menge  amorpher  Stoffe,  ausserdem 
aber  Jervin  und  Eubijervin.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  bis  zur  stark  alkalischen 
Eeaction  versetzt,  wodurch  sofort  kein  Protoveratrin,  sondern  nur  ein  geringer  flockiger 
Niederschlag  abgeschieden  wird.  Nach  der  raschen  Entfernung  des  letzteren  wird  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  welcher  das  Protoveratrin  aufnimmt  und  dasselbe  beim  Verdunsten  kry- 
stallinisch  ausscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol,  der  dasselbe  beim  Er- 
kalten in  Krystallen  abscheidet,  kann  es  gereinigt  werden.  K.   BRUI^NER. 

Ausser  den  vorstehend  gruppenweise  besprochenen  Alkaloi'den,  gibt  es 
noch  eine  ganze  Anzahl  derselben,  welche  jedoch  grösstentheils  noch  wenig 
bekannt  sind.  Die  meisten  sind  in  Bezug  auf  ihre  Constitution  noch  nicht 
erforscht,  ja  bei  vielen  ist  die  Zusammensetzung  nicht  einmal  so  weit  ermittelt 
worden,  um  die  Aufstellung  einer  empirischen  Formel  zu  gestatten.  Wir 
müssen  uns  daher  darauf  beschränken  eine  kurze  Zusammenstellung  dieser  Al- 
kalo'ide  in  alphabetischer  Reihenfolge  hier  folgen  zu  lassen. 

Achillein,  CaoHggNgOiä,  ist  eine  stickstoffhaltige,  bitter  schmeckende, 
von  Zanon  gefundene  und  von  Planta  (1870)  näher  untersuchte  organische 
Base  in  Achillea  Millefolium  und  A.  moschata  (Composite).  Bildet  eine  spröde, 
braunrothe  zerfliessliche  Masse,  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  Zucker,  Ammoniak, 
eine  Verbindung  mit  aromatischem  Gerüche  und  eine  amorphe  Base,  das 
A Chili etin,  CiiH^^NO^,  bilden.  Diese  bildet  ein  dunkelbraunes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  Weingeist  sehr  schwer  lösliches  Pulver.  Das  Achillein  besitzt 
lieberwidrige  Eigenschaften. 

Alangin  ist  in  der  Wurzel  und  Rinde  von  Alangium  Lamarckii  Thwai- 
tes  (Cornaceae)  enthalten  und  wird  als  deren  wirksamer  Bestandtheil  ange- 
sehen (Wurzel  und  Rinde  wirken  brechenerregend  und  antifebril).  Es  ist  sehr 
bitter,  nicht  krystallisirbar,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Essigäther 
löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Mit  Mineralsäuren,  Essigsäure,  Weinsäure  und 
Oxalsäure  wird  es  ausgefällt  und  gibt  damit  krystallinische  Salze.  Aus  alko- 
holischer Lösung  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  desselben  als  gelblicher, 
firnissähnlicher  Satz  aus,  ohne  jede  krystallinische  Structur.  Fröhde's  Rea- 
gens gibt  in  der  Kälte  eine  indigoblaue  Färbung.  Salpetersäure  löst  es  mit 
röthlichbrauner  Farbe. 

Aletrin,  Alkaloid  aus  der  Wurzel  von  Aletris  farinosa  (Liliaceae).  Bildet 
weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Weingeist  lösliche  Krystalle.  Wirkt  wie  die 
Wurzel  in  kleinen  Gaben  als  Touicum  und  Stomachicum,  in  grösseren  als 
Emeto-catharticum. 

Älstonia-Alkaloide.  Die  Rinde  von  Alstonia  constricta  (Apocynaceae)  ent- 
hält nach  Hesse  die  3  Alkaloide: 
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Alstonidin,  Alstonin  und  Porphyrin.  Man  erhält  diese  Alkaloidc,  indem  man  einen 
weingeistigen  Auszug  der  Rinde  in  Wasser  löst,  mit  Natriumbicarbonat  übersättigt  und 
mit  Petroleumäther  ausschüttelt.  Dieser  nimmt  Alstonidin  und  Porphyrin  auf,  während 
Alstonin  im  Filtrat  bleibt.  Durch  Schütteln  mit  saurem  Wasser  gehen  die  beiden  ersteren 
Alkaloide  in  wässerige  Lösung  über  und  werden  mit  Ammoniak  ausgefällt.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Ligroin  behandelt,  in  welchem  sich  das  Porphyrin  löst,  während  das  Alsto- 
nidin zurückbleibt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die  beiden  Alkaloide  getrennt  und  reinigt 
sie  weiter. 

Alstonidin,  C21H20N2O2.  Bildet  farblose  concentrische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
181°,  von  bitterem  Geschmack,  löslich  in  Weingeist.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alka- 
lisch und  zeigt  schön  blaue  Fluorescenz.  In  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist  es  ohne 
Färbung  löslich,  setzt  man  aber  der  schwefelsauren  Lösung  1  Tropfen  Chromsäure  zu,  so 
entsteht  eine  vorübergehende  blaue  Färbung.     Wirkt  wie  Alstonin. 

Porphyrin,  C21H25N3O2.  Weisse,  amorphe,  bittere  Substanz  vom  Schmelzpunkt 
97",  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  auch  in  heissem  Wasser,  fluorescirt 
in  saurer  oder  alkoholischer  Lösung  blau,  gibt  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  rothe 
Färbung,  die  durch  Zusatz  von  etwas  Chromsäure  in  grün  übergeht.  Tonicum  und  Febri- 
fugum. 

Porphyrosin,  angeblich  ebenfalls  ein  Alkaloid  der  Alstoniarinde,  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  Alstonidin. 

Alstonin  (Chlorogenin),  C2iH3iN204  -)- .3V2H2O.  Wird  gewonnen,  indem  man  das 
alkoholische  Extract  der  ßinde  in  Wasser  löst,  mit  Natriumbicarbonat  übersättigt  und  mit 
Petroläther  ausschüttelt.  Das  von  dem  Petroläther  getrennte  Filtrat  enthält  das  Alstonin. 
Es  wird  daraus  erhalten,  indem  man  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  mit 
Chloroform  ausschüttelt  und  es  dann  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Ausfällen  mit 
Ammoniak  aus  der  Chloroformlösung  reinigt.  Braunes,  amorphes  Palver  von  bitterem 
Gechmack,  löslich  in  Chloroform,  verdünntem  Ammoniak  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
schmilzt  wasserfrei  bei  195"  und  ist  eine  starke,  einsäurige  Base,  welche  meist  amorphe 
Salze  bildet.     Wirkt  als  Tonicum  und  Antiperiodicum. 

Die  Einde  von  Alstonia  scholaris  (Ditarinde)  enthält  die  3  Alkaloide: 
Ditamin,  Echitamin  und  Echitenin. 

Ditamin,  C19H19NO2.  Die  mit  Ligroin  entfettete  Rinde  wird  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Amorph,  schmilzt  bei  75".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  verdünnten  Säuren.  Aus  der  Lösung  in  verdünnten  Säuren  wird  es 
durch  Ammoniak  flockig  gefällt.  Wirkt  wie  Chinin  und  Strychnin,  als  Stimulans,  Tonicum 
und  Febrifugum. 

Echitamin  (Ditai'n),  C32H28N2O4  -j-  4  HgO.  Das  alkalisch  gemachte  Ditarinden- 
extract  wird  zur  Entfernung  des  Ditamins  mit  Aether  ausgeschüttelt,  sodann  mit  KOH  in 
Substanz  versetzt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Der  Verdampfungsrückstand  des 
CHCI3,  mit  HCl  versetzt,  scheidet  die  salzsaure  Verbindung  ab,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  mit  Lauge  zerlegt  wird.  Glasglänzende  Prismen,  die  bei  105"  alles  Krystallwasser 
verlieren  und  unter  Zersetzung  bei  206"  schmelzen.  Einsäurige,  linksdrehende  Base,  lös- 
lich in  Wasser,  besser  in  Alkohol,  wenig  in  Benzin  und  Petroläther.  Schmeckt  sehr  bitter 
und  reagirt  stark  alkalisch.  Mit  concentrirter  H2SO4  starke,  purpurrothe  Färbung.  Wirkt 
ähnlich  wie  Curare,  aber  schwächer. 

Echitenin,  C20H27NO4.  Die  salzsaure  Verbindung  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
Echitamins  gelöst  und  wird  nach  dem  TJmkrystallisiren  durch  KOH  zerlegt.  Braune, 
amorphe,  sehr  bittere  Masse,  bei  120"  schmelzend,  leicht  in  Alkohol,  frisch  gefällt  in  Aether 
und  Chloroform  löslich.  Wird  durch  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  roth 
gefärbt.     Wirkt  wie  Ditamin. 

Amaryllin,  wurde  von  Eüagner  aus  den  Zwiebeln  von  Amaryllis  for- 
mosissima  (Amaryllidaceae)  isolirt.  Bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
196"^,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Herzgift. 

Anagyrin,  C,4H,8N202,  ist  in  den  Samen  von  Anagyris  foetida  von 
Reale  aufgefunden  worden.  Der  wässerige  Auszug  der  zerstossenen  Samen 
wird  nach  Hardy  und  Gallois  mit  Bleiacetat  gelallt,  der  Ueberschuss  von 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  Lösung  eingeengt,  mit  Suljlimat 
gefällt,  der  Niederschlag  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
die  Lösung  wieder  eingeengt,  mit  Kaliumcarl)onat  gesättigt  und  mit  Chloro- 
form extrahirt.  Der  Chloroformauszug  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
geschüttelt und  durch  Verdunstung  des  Lösungsmittels  das  salzsaure  Anagyrin 
erhalten.  —  Das  aus  dem  Hydrochlorat  gewonnene  reine  Anagyrin  ist  eine 
amorphe,  gelbliche  Substanz,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich.  Ka- 
liumquecksilberjodid  wird  weiss,  Jodjodkalium  braun  gefällt.     Mit  Säuren  gibt 
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es  gut  krvstallisironde  Salze.  Das  Anagyrinchlorid.  Ci^H.sXaOg  .  HC1-|-4H^0. 
krvstallisirt  in  Blättchen,  löst  sich  in  Wasser  und  Chloroform,  etwas  schwerer 
in"^  Weingeist  und  nur  wenig  in  Aether.  —  Wirkt  toxisch. 

Anchi  etin,  wurde  von  Peckolt  aus  den  Wurzeln  von  Anchietea  salu- 
taris.  einem  brasilianischen  Schlingstrauch  (Violaceae)  isolirt.  Bildet  weisse 
oder  gelbliche  Xadeln,  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 
Soll  emetisch  und  cathartisch  wirken. 

A  n  d  ir  i  n  siehe  Angelin. 

Angelin  (Ratanhin,  Geoffroyin,  Andirin),  C^oHigXOo,  ein  von  Peckolt 
in  der  Angelinrinde  (Ferreira  spectabilis)  aufgefundenes  Alkaloi'd.  Die  Pflanze 
enthält  zwischen  Rinde  und  Holz  harzartige,  röthliche  Massen,  die  zu  367o 
aus  Angelin  bestehen.  —  Das  Harz  wird  in  der  Kälte  mit  Essigsäure  von 
25%  erschöpft,  dann  mit  Wasser  und  endlich  mit  Weingeist  gewaschen  und 
nach  dem  Trocknen  in  warmer  57o-iger  Salzsäure  gelöst.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  krystallisirt  salzsaures  Angelin.  Aus  den  wässerigen  Lösungen 
wird  das  Angelin  als  weisses,  in  Säuren  leicht  lösliches  Pulver  gefällt.  Nach 
GiNTL  ist  Angelin  identisch  mit  dem  Ratanhin  aus  der  Ratanhiawurzel. 

Hiller  -  Bombiex  isolirte  aus  der  Geoffroyarinde  (von  Andira  seu 
Geoffroya  inermis,  Papilionaceae)  eine  von  ihm  zunächst  als  Geoffroyin 
bezeichnete  Substanz  vom  Schmelzpunkt  ca.  257°,  in  heissem  Wasser  leichter 
löslich  als  in  Alkohol.  Diese  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  in  der  Ratan- 
hiawurzel von  GixTL  gefundenen  Ratanhin  und  da  dieses  identisch  mit 
Angelin  ist,  so  schlägt  Hiller-Bombiex  für  alle  diese  Körper  den  gemeinsamen 
Namen  Andirin  vor.  Chemisch  wurden  alle  als  Methyl-Tyrosin,  C9Hio(CH3)X03 
erkannt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  fast  farblos,  Vanadinschwefel- 
säure vorübergehend  violett,  Feöhde"s  Reagens  schön  blau,  Millox's  Reagens 
dunkelroth. 

Anhalin  nennt  Hefftee  ein  aus  der  Cactee  Anhalonium  fissuratum 
hergestelltes  Alkaloi'd  von  der  Zusammensetzung  C^oKiyNO,  während  das  aus 
einer  anderen  Cactee,  Anhalonium  Williamsii,  vulgo  Pellote,  —  welche  Droge 
in  Mexiko  zu  Berauschungszwecken,  sowie  bei  körperlichen  Anstrengungen 
ähnlich  wie  Coca  benutzt  wird,  —  hergestellte  Pellotin  die  Formel  CjgHajXOg 
besitzt.  Letzteres  bewirkt  bei  Thieren  tetanische  Krampfanfälle,  in  kleinen 
Gaben  von  0*05 — 0'06  g  zeigt  es  beim  Menschen  eine  merklich  einschläfernde 
Wirkung.  Das  salzsaure  Pellotin  ist  sehr  leicht  löslich,  Auch  das  von  Lev\^ix 
aus  Anhalonium  Lewinii  gewonnene  Anhalonin,  C12H15NO3,  bewirkt  Auftreten 
von  starkem  Tetanus.  Letzteres  schmilzt,  aus  Aether  umkrystallisirt,  bei  85°  C, 
ist  ohne  Zersetzung  flüchtig,  färbt  sich  leicht  gelb  und  ist  in  Alkohol,  Aether 
etc.  löslich.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
schneeweissen,  etwas  bitter  schmeckenden  Xadeln,  die  in  heissem  Wasser,  sowie 
in  Weingeist  löslich  sind  (E.  Merck).  Ausser  diesem  Körper  w^urde  aus  An- 
halonium Lewinii  noch  eine  zweite,  amorphe  Base  gewonnen,  welche  ein  eben- 
falls amorphes,  salzsaures  Salz  liefert,  dessen  Wirkung  dem  vorigen  analog, 
aber  stärker  (strychninartig)  ist. 

Anhalonin  siehe  Anhalin. 

Araribin  =  Aribin. 

Areca- Alkaloide.    Die  Arecanuss,  Semen   Arecae   von  Areca  Catechu  L., 

enthält    nach    E.  Jahns    (Arch.    Pharm.    1891,    669)   neben    sehr    geringen 

^Mengen    von  Cholin    ein    ölartiges   Alkaloi'd   Arecolin,    etwa   in  Mengen  von 

O-l^/o    und    vier    andere     Alkalo'ide,    deren    Gesammtmenge    etwa    der    des 

Arecolins  gleichkommt:  Guvacin.  Areca'in  und    Areca'idin,    sowie    ein    viertes, 

nur  in  minimalen  Spuren  vorkommendes  Alkalo'id,  für  das  noch  kein   Namen 

vorgeschlagen  wurde. 

Guvacin,  besitzt  die  einfacliste  Zusammensetzung,  C'gHgNO^.  Aus  verdünntem  Wein- 
geist   umkrystallisirt,    bildet    dasselbe    farblose,    glänzende,    luftbeständige    Krystalle    vom 
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Sclmaelzpunkte  271—272",  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  die  wässerige  Lösung  wird 
durch  FeaCle  tief  roth.  Physiologisch  ist  das  Alkaloid  unwirksam.  Es  besitzt  die  Con- 
stitution 

CO 

Oc/\c<Hg  ^ 


H,d 


CH, 


N 
H 

und  ist  als  Piperidon  aufzufassen.  —  Sein  Methyläther  ist  identisch  mit  dem 

Arecain,  CvHiiNO^,  das  mit  1  HgO  in  farblosen,  luftbeständigen  Krystallen  kry- 
stallisirt,  die  wasserfrei  bei  213°  schmelzen;  seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Feg Clg  nur 
schwach  gefärbt;  auch  diese  Verbindung  ist  physiologisch  unwirksam. 

Isomer  mit  dem  vorhergehenden  ist  das  Arecaidin  (CyHjiNOä  -{-  H2O),  das  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  aus  dem  Arecolin  unter  Chlormethylabspaltung  entsteht;  bildet 
farblose,  luftbeständige  Krystalle,  deren  concentrirte  wässerige  Lösung  schwach  sauere  Reac- 
tion  zeigt  und  durch  FcaClg  schwach  röthlich  gefärbt  wird.  In  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist  ist  es  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol;  bei  100°  verliert  Arecaidin  sein  Krystallwasser,  schmilzt  unter 
Aufschäumen  bei  223—224°;  es  ist  physiologisch  unwirksam.  Seine  Constitution  ist  nach 
Jahns  die  einer  Methyltetrahydronicotinsäure 

CH2 

-     HG        ,  ^COOH 

HC\/^^^ 
N.CH3. 

Arecolin,  CgHiaNO.^  oder  C7Hio(CH3)NO.,  ist  der  Methyläther  des  vorigen.  Es  wurde 
schon  früher  von  Bombelon  aufgefunden  und  unter  den  Namen  Arecan  beschrieben.  Es 
ist  eine  farblose,  geruchlose  Flüssigkeit  von  öligem  Aeusseren  und  stark  alkalischer  Pieac- 
tion,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Es  ist 
flüchtig,  mit  Wasserdampf  destillirbar,  siedet  bei  209",  wird  durch  Einwirkung  von  Basen 
und  Säuren  in  Methylalkohol  und  Arecaidin  gespalten.  Das  Arecolin  wirkt  nach  Marüe 
giftig  und  ist  der  physiologisch  wirksame  Bestandtheil  und  Träger  der  wurmtreibenden 
Wirkung  der  Arecanuss.  Die  durch  Arecolin  veranlassten  Vergiftungserscheinungen  ähneln 
theils  denen  des  Pelletierins,  theils  denen  des  Muscarins  und  Pilocarpins.  —  Von 
den  Salzen  des  Arecolins  dürfte  das  bromwasserstoffsaure,  Arecolinum  hydrobromicum, 
CjjHisNOj  .  HBr,  als  das  am  besten  krystallisirende  (es  bildet  schöne  Krystalle,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind),  vielleicht  therapeutische  Verwendung  finden. 

Arginin  siehe  Lupinen-Alkaloide. 

Aribia  (Araribin),  CgsHooNi,  ein  im  Jalire  1861  von  Rieth  und  Wöhler 
in  der  Rinde  von  Arariba  rubra  (Sickingia  rubra),  einer  brasilianischen  Ru- 
biacee,  aufgefundenes  sauerstofffreies  Alkaloid.  Es  bildet  farblose,  stark  bit- 
tere, alkalisch  reagirende  Krystalle,  die  in  Weingeist  leicht,  in  Aether  schwer. 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und  bei  229°  schmelzen.  Es  ist  eine 
starke,  zweisäurige,  inactive  Base.  Mit  Säuren  bildet  Aribin  saure  und  neu- 
trale Salze.     Wirkt  fieberwidrig. 

As  im  in  (Asiminin),  von  Lloyd  aus  den  Samen  von  Asimina  triloba 
(Anonaceae)  dargestelltes  Alkaloid.  — •  Weisses,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  das  in  Wasser  unlöslich  ist,  dagegen  leicht  löslich  in  Weingeist  und 
Aether,  weniger  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  Mit  Säuren  bildet  es  Salze. 
Salpetersäure  färbt  Asiminin  und  dessen  Salze  (Hydrochlorat,  Sulfat)  carminroth. 
später  violett.  Schwefelsäure  löst  es  mit  Anfangs  grüner,  später  in  Gelb  und 
dann  in  Roth  übergehender  Farbe.  Besitzt  anästhesirende  und  hypnotische 
Eigenschaften. 

Atherospermin,  CooH^o^20.t,  ein  in  der  Rinde  des  südaustralischen 
Sassafrasbaumes,  Atherosperina  moschatum  (^leliaceae),  enthaltenes  Alkaloid. 
—  Die  Rinde    wird   mit   schwefelsaurem  Wasser  ausgekocht,    mit   Bleiacetat 

10- 


148  ALKALOIDE. 

gefällt,  cntlileit  und  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag  Avird  durch 
mehrfaches  Aufnehmen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff,  Lösen  des  Yer- 
dunstungsriickstandes  in  salzsaurem  Wasser  und  Fällen  mit  Ammoniak  gerei- 
nigt. Weisses,  sehr  bitteres  Pulver,  schwer  in  Wasser  löslich,  leichter  in 
Chloroform  und  Alkohol.  Schmelzpunkt  128°.  Wirkt  diaphoretisch  und 
diuretisch. 

Baccarin,  ein  aus  Baccharis  cordifolia  Lam.  (vulg.  Bez.  Mio-Mio),  einer 
in  Uruguay  vorkommenden  Composite,  gewonnenes  Alkaloid.  Bildet  mikro- 
skopische Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leichter, 
am  leichtesten  in  Amylalkohol  löslich  sind. 

Baptitoxin,  Alkaloid  aus  der  Wurzel  von  Baptisia  tinctoria  R.  Br,  einer 
nordamerikanischen  Papilionaceae.  Wirkt  schon  in  kleinen  Gaben  giftig  (lähmt 
das  Athmungscentrum). 

Baycurin  ist  ein  in  der  Bay curu- Wurzel  von  Statice  brasiliensis  Boiss. 
(Plumbagineae)  enthaltenes,  in  Aether  und  Chloroiorm  lösliches  Alkaloid. 

Bebe  er  in  (Bebirin),  Alkaloid  aus  der  Bebeerurinde  von  Nectandra  PtO- 
diaei,  identisch  mit  Buxin  (s.  d.). 

Belamar[in,  ein  von  Fragner  aus  den  birnförmigen  Zwiebeln  von  Ama- 
ryllis  Belladonna  (Amaryllidaceae)  dargestelltes  Alkaloid.  Es  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln,  die  in  Chloroform  und  Aether  leicht,  in  Alkohol  und  Wasser 
weniger  löslich  sind.  Schmelzpunkt  181".  Das  Belamarin  soll  auf  das  Herz 
einwirken  und  Brechreiz  hervorrufen. 

Berheris-Älkaloide.  Die  Wurzel  der  Berberitze  (Berberis  vulgaris,  Berbe- 
ridaceae)  enthält  3  Alkaloide:  Berbamin,  Berberin  und  Oxyacanthin. 

Berbamin,  CigHigNOj  -f-  2H2O,  von  Hesse  isolirt  aus  der  "Wurzel  von  Berberis  vul- 
garis, ist  isomer  dem  Oxyacanthin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  2  Molecülen  ^Yasser 
in  Blättchen,  die  nach  dem  Trocknen  bei  156°  schmelzen.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
gibt  es  braunrothe,  mit  Fröhde's  Eeagens  fast  violette,  dann  schmutziggraue,  schliesslich 
hellgelbe,  mit  Vanadinschwefelsäure  blass  violette  Färbung,  mit  Zinnchlorür  und  Queck- 
silberchlorid weisse  Fällungen. 

Berberin  (Xanthopikrit,  Jamaicin),  C20H17NO4,  gehört  zu  den  wenigen  Alkaloiden, 
welche  sich  in  verschiedenen  Pflanzenfamilien  finden.  Es  kommt  neben  Berbamin  und 
Oxyacanthin  fast  in  allen  Theilen  von  Berberis  vulgaris  und  anderen  Berberideen  vor;  ferner 
in  der  Colombowurzel  und  der  Wurzel  von  Podophyllum  peltatum,  in  der  Binde  von  Xan- 
thoxylum  clava  (aus  der  es  zuerst  1826  von  Chevallier  &  Pelletak  dargestellt  -mirde), 
Geofl'roya  jamaicensis,  Coeloclyne  polycarpa,  Jeffersonia  diphylla,  Leontia  thalictro'ides  und 
neben  Hydrastin  und  Canadin  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  und  Coptis  Teeta, 
im  Holze  von  Coscinium  fenestratum.  —  Seine  Darstellung  erfolgt  am  besten  aus  der  Wurzel- 
rinde von  Berberis  vulgaris  oder  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis,  indem  man  die  grob 
gepulverten  Drogen  mit  kochendem  Wasser  auszieht,  dann  den  Auszug  bis  zur  Extract- 
consistenz  verdunstet  und  hierauf  mit  Alkohol  behandelt.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
mit  ','4  Volumen  Wasser  vermischt,  auf  ^/g  eingedampft  und  der  heisse  Paickstand  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert.  Das  nach  dem  Erkalten  auskrystallisirte  Berberinsulfat 
wird  durch  frischgefälltes  Bleioxyd  zerlegt  und  schliesslich  das  freie  Berberin  durch  Lösen 
in  Alkohol,  Ausfällen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  — 
Es  bildet  hellgelbe,  geruchlose,  neutrale,  optisch  inactive,  bitter  schmeckende  Nadeln  mit 
5^2  Molecülen  Krystallwasser,  löslich  in  500  Theilen  kaltem  Wasser  und  250  Theilen  Al- 
kohol, leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzin.  Bei  100"  verliert  es  nur  3  Molecüle  Wasser,  bei  110°  wird  es  wasserfrei, 
bei  120"  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Bei  der  Oxydation  mit  con- 
centrirter Salpetersäure  entsteht  Berbe ronsäure,  CgHsNOg,  welche  ein  Pyridinderivat 
ist;  mit  Kaliumpermanganat  Narcotinhemipinsäure  oder  Hemipinsäure  neben  den  noch 
nicht  weiter  studirten  Säuren  C20H19NO9  und  den  neutralen  Körpern  CjoHitNOs  und 
CjoHi^NO, ;  beim  Erhitzen  mit  HJ  werden  zwei  Methylgruppen  abgespalten  unter  Bildung  von 
Berberolin,  CigHi.NO^;  nascirender  H  führt  es  in  Hy dr oberberin,  C20H21NO4,  über; 
beim  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  neben  Berberonsäure  und  anderen  Stoffen  Chinolin,  so 
dass  Berberin  jedenfalls  ein  Chinolinderivat  ist.  Das  Berberin  ist  eine  einwerthige  Base,  seine 
Salze  sind  gelb,  bitterschmeckend,  neutral,  leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  schwerer  in 
salz-  oder  säurehaltigem,  weshalb  aus  einer  concentrirten  Lösun2  desselben  nach  dem  Zusatz 
von  Säuren  das  betreffende  Salz  abgeschieden  wird ;  die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  salz- 
sauren Berberin  C2.,HitN04  .  HCl-f  2  V2H2O,  krystallwasserfrei.  —  Reactionen:  Versetzt  man 
eine  alkoholische  Berberinlösung  mit  wässeriger  JodjodkaHumlösung,  so  entsteht  auch  bei 
niir  Vioo  "'5' sofort  ein  krystallinischer   Niederschlag  aus  grünen,    haarförmigen  Krystallen^ 
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ein  Ueberschuss  des  Eeagens  gibt  gelbbraune  Krystalle.  Löst  man  Berberin  in  einigen 
Tropfen  SBo/o-iger  Salzsäure  und  setzt  einen  Tropfen  Cblorwasser  zu,  so  entsteht  sofort  eine 
schön  kirschrothe  Färbung.  Es  wirkt  nur  in  grossen  Dosen  auf  Menschen  und  Thiere  giftig 
durch  seinen  Einfluss  auf  das  Circulationssystem. 

Oxyacanthin  wurde  zuerst  1886  von  Polex  isolirt.  Es  besitzt  nach  C.  Rldel 
(Arch.  Pharm.  1891)  die  Formel  CjgHaiNO,,.  Die  aus  dem  nach  einem  sehr  umständlichen 
Verfahren  dargestellten  schwefelsauren  Oxyacanthin,  mit  Ammoniak  abgeschiedene  und  mit 
Aether  ausgeschüttelte  freie  Base  bildet  eine  weisse  glasige  Masse  vom  Schmelzpunkt 
zwischen  138  und  146",  aus  Aether  wurde  das  Alkaloid  in  schlecht  ausgebildeten  Krystallen 
vom  Schmelzpunkt  188  bis  198"  erhalten.  Hiemit  stimmen  die  Untersuchungen  von  Hesse 
überein,  der  ebenfalls  zwei  Modificationen  des  Oxyacanthin,  eine  amorphe  und  eine  krystal- 
lisirte,  unterscheidet.  Nach  Merck  (Jahresbericht  1893)  bildet  das  Oxyacanthin  ein  weisses, 
in  Chloroform  lösliches  Krystallpulver  vom  Schmelzpunkt  210".  Es  ist  giftig.  Gibt  die- 
selben Pieactionen  wie  Berbamin. 

Bibirin  =  Buxin. 

Betain  (Oxyneurin),  C5H11NO2,  Bestandtlieil  der  Runkelrüben,  insbeson- 
dere der  reifen;  findet  sich  in  geringer  Menge  auch  im  Harne  und  entsteht 
hier  durch  Oxydation  des  Bilineurins  (Liebreich).  Aus  Weingeist  krystallisirt, 
stellt  die  Base  grosse,  glänzende,  zerfliessliche,  süss  schmeckende  Krystalle 
dar;  sie  reagirt  nicht  alkalisch,  gibt  aber  mit  Säuren  gut  charakterisirte  Salze. 
Mit  Kalilauge  destillirt,  liefert  das  Betain  Trimethylamin.  Aus  dem  Piüben- 
safte  oder  der  Melasse  kann  es  entweder  mit  Natriumphosphorwolframat  aus- 
gefällt und  der  Niederschlag  mit  Kalkhydrat  etc.  behandelt  werden,  oder  man 
fällt  die  weingeistige,  unreine  Betainlösuiag  mit  alkoholischer  Zinkchloridlösung, 
mit  welcher  es  einen  krystallinischen  Niederschlag  gibt,  zerlegt  das  Zinksalz 
mit  Aetzbaryt,  entfernt  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  etc.  Salzsaure  Betain- 
Lösung  wird  auch  von  Goldchlorid  und  Phosphorwolframsäure  gefällt. 

Boldin  ist  in  den  Blättern  von  Boldo  fragrans  Gay,  einer  in  Chile  ein- 
heimischen Monimiacee,  enthalten.  Man  gewinnt  es  aus  den  Blattstielen.  — 
Es  stellt  ein  weisses,  schwach  gelbliches  Pulver  dar,  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzin;  es  reagirt 
alkalisch,  schmeckt  bitter  und  färbt  sich  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäiu'e 
roth.     Wie  es  scheint,  kommt  dem  Boldin  eine  hypnotische  Wirkung  zu. 

Buxin  (Bebeerin,  Bibirin,  Pelosin),  CigHgiNOs  +  'i^^^O-  Alkaloid  aus 
der  Rinde  des  Bebeerubaumes,  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Buxus  semper- 
virens  L.  (Euphorbiaceae),  der  Wurzel  von  Botryopsis  platyphylla  St.  Hil. 
(Menispermaceae)  etc.  Es  wird  erhalten  aus  der  Bibirurinde  oder  aus  den  Buxus- 
blättern  durch  Ausziehen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  Versetzen  des  Ab- 
gusses mit  Kalkmilch,  Abfiltriren  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  Ammoniak. 
Der  entstandene  Niederschlag  wird  mit  Weingeist  extrahirt  und  durch  Wasser 
gereinigt.  Aus  der  Rinde  von  Buxus  sempervirens  durch  Fällung  der  wäs- 
serigen Lösung  des  weingeistigen  Extractes  mittelst  Bleizucker;  das  entbleite 
Filtrat  wird  mit  Magnesia  gekocht  und  aus  dem  gewaschenen  und  getrock- 
neten Niederschlag  das  Buxin  ausgezogen,  welches  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  Thierkohle  farblos  erhalten  wird.  Das  auf  die  eine  oder  die  an- 
dere Weise  gewonnene  Alkaloid  stellt  ein  weisses,  lockeres,  amorphes  Pulver 
vom  Schmelzpunkt  198°  dar,  das  in  Wasser  kaum,  dagegen  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether  löslich  ist  und  sehr  bitter  schmeckt.  Es  bildet  amorphe 
Salze.  Mit  Kalihydrat  gibt  es  Methylamin,  Diraethylamin  und  Pyrrolabkömm- 
linge,  aber  kein  Chinolin.  —  Antiperiodicum. 

Neben  Buxin  findet  sich  im  Buchsbaum  noch  ein  zweites  Alkaloid,  das 

Parabuxin,  CaiH.gNaO.  Wird  erhalten  durch  Extraction  der  Blätter  von  Buxus 
sempervirens  L.  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  Fällen  mit  Kalk  oder  Soda,  Kochen  des 
getrockneten  Niederschlages  mit  absolutem  Alkohol  und  Behandeln  des  Ptückstandes  mit 
schwefelsäurehaltigem  Alkohol,  wobei  das  Parabuxin  als  Sulfat  zurückbleibt.  Amorph,  un- 
löslich in  Alkohol. 

Cactin,  Alkaloid  aus  Cereus  grandiflorus  (Cactaceae),  ein  Herzgift, 
ist  nicht  der  engeren   Gruppe  der    stickstofffreien  Digitalinkörper  anzureihen. 
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sondern  bildet  mit  Spartein   und  Carpain  und  ähnlichen   eine  Gruppe    stick- 
stoffhaltiger Körper,  die  das  Herz  digitalisartig  beeinflussen. 

Calahar-Alkaloide.  In  den  Calabarbohnen  (Eserenüssen)  von  Physostigma 
venenosum  Balf.  (Papilionaceae)  finden  sich  3  Alkaloide:  Physostigmin,  Eseridin 
und  das  noch  wenig  bekannte  Calabarin. 

Physostigmin  (Eserin),  C15H21N3O2.  Wird  erhalten  durch  Ausziehen  der 
Calabarsamen  mit  Alkohol,  Abdestillirea  des  Alkohols,  Filtriren  des  wässerigen  Rückstandes, 
Uebersättif^en  mit  Natriumcarbonat  und  Ausschütteln  mit  Aether,  der  das  Alkaloid  beim 
Verdunsten  rein  hinterlässt.  Weisses,  krystallinisches,  geschmackloses  Pulver,  in  Aether  und 
Chloroform  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  Schmelzpunkt  105°. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  intensiv  roth  gefärbt.  Schüttelt  man  eine  al- 
kalische Lösung  von  Physostigmin  mit  Chloroform,  so  färbt  sich  dieses  intensiv  roth,  indem 
sich  ein  Oxydationsproduct  des  Physostigmin,  das  Rubreserin  bildet.  —  Wirkt  myotisch. 
In  den  Calinüssen  (von  Mucuna  pruriens,  Papilionaceae)  fand  Merck  ein  Alkaloid,  welches 
sich  chemisch  und  physiologisch  wie  Physostigmin  verhält,  daher  er  dasselbe  Pseudo- 
physostigmin  nannte. 

Eseridin,  C15H20N3O3.  Wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Physostigmin 
gewonnen.  Es  unterscheidet  sich  von  diesem  durch  den  höheren  Schmelzpunkt  (132°  C), 
sowie  durch  seine  schwere  Löslichkeit  in  Aether.  Es  kommt  in  fai-blosen,  luftbeständigen, 
tetraedrischen  Krystallen  und  in  Pulverform  in  den  Handel.  In  Chloroform  und  angesäu- 
ertem Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Mit  Ammoniak  erwärmt,  tritt  gelbrothe  Färbung  auf. 
Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verbrennt  Eseridin,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  —  Es 
galt  als  sicheres  Abführmittel. 

Calabarin  vrird  aus  dem  durch  Ausschütteln  mit  Aether  vom  Physostigmin  be- 
freiten Extracte  durch  Behandlung  mit  Bleiessig,  Aufnehmen  mit  Alkohol,  des  Rückstandes 
mit  Wasser  und  Fällen  mit  Phosphorwolframsäure  dai'gestellt.  Amorph.  Unterscheidet  sich 
vom  Physostigmin,  ausser  durch  ünlöslichkeit  der  Kaliumquecksilberjodidfällung  in  Alkohol, 
durch  stärkere  Linksdrehung  und  Erzeugung  von  Starrkrampf. 

Cannabis- Alkaloide.  Ueber  die  im  indischen  Hanf  enthaltenen  Alkaloide 
herrscht  zur  Zeit  noch  keine  Klarheit.  Ein  zuerst  als  C annabin  bezeichnetes 
Präparat  erwies  sich  als  ein  Harzgemenge.  Der  von  Siebold  und  Bradbuhrt 
(1881)  beschriebene  und  Cannabinin  benannte  Körper  dürfte  identisch  sein 
mit  dem  von  H.  F.  Smith  so  genannten  Körper.  Hat  beschrieb  (1883)  einen  in 
farblosen,  nadeiförmigen  Krystallen  erhaltenen  Körper,  dem  er  den  Namen  Te- 
tano-Cannabin  gab  (wegen  der  strychninartigen  Wirkung).  In  neuerer  Zeit 
wurden  folgende  zwei  Alkaloide  beschrieben: 

Cannabinin  ist  nach  H.  F.  Smith  ein  Alkaloid  aus  Cannabis  sativa,  das  aus  äthe- 
rischer Lösung  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  als  alkalisch  reagirende,  gelblichgrüne, 
durchscheinende,  firnissähnliche  Substanz,  von  eigenthümlichem,  an  Coniin  erinnernden  Ge- 
rüche zurückbleibt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  ver- 
dünnten Säuren.  Die  Lösung  in  stark  verdünnter  Schwefelsäure  gibt  mit  Mayer's  Reagens 
einen  weissen,  mit  Jodjodkalium  und  Tannin  einen  gelblich-braunen,  mit  Natronlauge  einen 
gelblich-grünen  Niederschlag. 

Cannabindon,  CgHigO,  isolirte  Lapin  aus  dem  indischen  Hanf.  Es  ist  von  schön 
dunkelkirschrother  Farbe,  sirupöser  Consistenz,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol^ 
fetten  Oelen  etc.  löslich  und  mit  keinem  bisher  beschriebenen  Bestandtheil  der  Cannabis 
indica  identisch.     Cannabindon  wirkt  berauschend. 

C arobin.  Wurde  aus  den  Stengeln  der  Caroba  (Jacaranda  procera,  Bi- 
gnoniaceae)  isolirt.  Es  bildet  glänzende,  dünne  Krystallnadeln,  welche  in 
Aether  unlöslich,  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  durch  Brechwein- 
stein aus  der  Lösung  fällbar  sind.  Ist  geruchlos  und  besitzt  einen  bitterlichen 
Geschmack.     Es  gilt  als  wirksames  Princip  der  Caroba. 

Carpain,  C14H25NO2,  ein  Alkaloid  der  Sparteingruppe,  wurde  von  Gres- 
HOFF  in  den  Blättern  von  Carica  Papaia  entdeckt.  Die  gepulverten  Blätter 
werden  behufs  Darstellung  in  mit  etwas  Essigsäure  angesäuertem  Weingeist 
digerirt,  hierauf  der  letztere  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  be- 
handelt, um  ihn  von  Harz  und  Chlorophyll  zu  trennen.  Die  wässerige  Lösung 
wird  sodann  mehrmals  mit  Aether  geschüttelt  und  mit  Natriumcarbonat  bis 
zur  deutlich  alkalischen  Reaction  versetzt.  Der  entstehende  Niederschlag  wird 
in  Aether  gelöst,  bei  dessen  Verdunsten  sich  sternförmige,  farblose  Krystalle 
von  Carpain  abscheiden.  Die  Ausbeute  beträgt  0-257o-  Durch  W^aschen  mit 
Aether  werden  die  Krystalle  gereinigt.     Die  in  wasserhellen,  in  Wasser  un- 
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löslichen,  in  den  meisten  anderen  üblichen  Lösungsmitteln  löslichen,  Prismen 
krystalli sirende  Base  besitzt  einen  sehr  bitteren  (ieschmack,  schmilzt  bei 
121°  C.  und  gibt  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze.  Es  ist  eine  einsäu- 
rige,  secundäre  Base  und  gibt  Aethylcarpain  der  Formel  CiJ[l2i{C.^ürjy,02. 

Catliin  wurde  von  Flückiger  aus  den  Blättern  von  Catha  edulis 
(Celastraceae),  welche  in  Ostafrika  und  Arabien  als  Genussmittel  gleich  den 
Coca-  und  Theeblättern  dienen,  isolirt.  Es  ist  flüssig  und  in  Wasser  leicht 
löslich.  Es  gibt  gut  deflnirte  Salze,  von  welchen  das  Acetat  krystallinisch 
erhalten  wurde.     Wirkt  anästhesirend  wie  Cocain. 

Cephaelin  s.  Emetin. 

Chatinin  s.  Valerin. 

Chelidonium-Älkalo'ide.  In  der  Wurzel  des  Schöllkrautes  (Chelidonium 
majus,  Papaveraceae)  haben  E.  Schmidt  und  seine  Schüler  bisher  folgende 
Alkalo'ide  nachgewiesen:  Chelerythrin,  Chelidonin,  a-  und  ß-Homochelidonin, 
Protopin  und  Sanguinarin.  Dieselben  sind  auch  in  der  canadischen  Blut- 
wurzel (Sanguinaria  canadensis)  und  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen  ent- 
halten. —  Orlow  will  noch  2  andere  Alkaloide  Chelidoxanthin  und  Chelidysin 
im  Schöllkraute  gefunden  haben. 

Chelerythrin,  C3,HijN04,  ist  in  der  Wurzel  des  Schöllkrautes  (Chelidonium  majus) 
und  der  Blutwurzel  (Sanguinaria  canadensis)  enthalten;  es  ist  nach  E.  Schmidt  nicht  iden- 
tisch mit  Sanguinarin.  Das  aus  Essigäther  wiederholt  umkrystallisirte  Chelerythrin  bildet 
farblose,  rhomboedrische  Krystalle  vom  Schmp.  203°,  löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich  in 
Weingeist,  Aether,  Essigäther.  Es  krystallisirt  mit  1  Mol.  C2H5.OH,  mit  welchem  es  fest 
verbunden  ist.  Es  bildet  eigelb  gefärbte  Salze.  Mit  conc.  Schwefelsäure  und  Erdmann's 
Reagens  gibt  es  gelbe  Färbungen,  mit  concentr.  Salpetersäure  anfangs  hochgelbe,  dann 
dunkel  gelbbraune  Färbung,  mit  Fröhde's  Reagens  erst  gelbe,  dann  dunkelviolettgrüne, 
schliesslich  schmutziggelbe,  mit  Vanadinschwefelsäure  erst  violettrothe,  allmälig  braunroth 
werdende  Färbung. 

Chelidonin,  CsoH^NOs -p  H2O,  Alkaloid  des  Schöllkrautes.  Es  krystallisirt  in 
Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135—136"  (wasserfrei).  In  Wasser  ist  es  unlöslich, 
auch  in  Weingeist  und  Aether  nur  schwer  löslich.  Es  schmeckt  bitter,  reagirt  auf  Lackmus 
alkalisch  und  ist  ungiftig.     Wirkt  narcotisch. 

Chelidoxanthin  wird  als  der  gelbe  Farbstoff  des  Schöllkrautes  angeführt,  besitzt 
aber  nach  Orlow  alkalol'dartige  Eigenschaften.  Wird  erhalten,  indem  man  den  schwefel- 
sauren Auszug  der  Droge  mit  Pikrinsäure  fällt  und  den  Niederschlag  zur  Entfernung  der 
Pikrinsäure  mit  Ammoniaklösung  erwärmt.  Bildet  ein  dunkelgelbes  Pulver  oder  braune 
Krystalle  von  bitterem  Geschmack,  löslich  in  Alkohol  und  schwachen  Säuren,  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  roth;  zum  Unterschiede  von  Chelidonin  und  Chelerythrin  wird  es  von  neu- 
tralem Kaliumchromat  nicht  gefallt. 

Chelidysin  ist  nach  Orlow  ein  im  Schöllkraut  enthaltenes  Alkaloid.  Es  krystallisirt 
in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Schuppen.  Es  gibt  mit  den  meisten  Alkaloid- 
reagentien  Niederschläge. 

Homochelidonin,  C21H21NO5,  findet  sich  in  2  Isomeren  im  Schöllkraut.  ct-Ho- 
mochelidonin  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  182°,  leicht  löslich  in  Chloroform, 
weniger  leicht  in  Essigäther  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Bildet  gut  krystallisir- 
bare  Salze.  Aus  saurer  Lösung  wird  es  durch  Ammoniak  gefällt.  —  ß-Homochelidonin 
bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzjaunkt  159°,  verhält  sich  wie  das  vorhergehende,  wird 
jedoch  aus  saurer  Lösung  durch  Ammoniak  nicht  gefällt.  Es  findet  sich  auch  in  der  San- 
guinariawurzel.  In  dieser  ist  ausserdem  noch  ein  drittes  Isomeres,  das  y -Homochelidonin 
enthalten.     Es  schmilzt  lufttrocken  bei  159°. 

Protopin,  ein  schon  früher  von  Hesse  im  Opium  gefundenes  Alkaloid,  wurde  von 
Schmidt  aus  der  Schöllkrautwurzel  und  aus  Kraut  und  Wurzel  von  Eschscholtzia  califor- 
nica  in  weissen,  warzenförmigen  Gebilden  oder  in  farblosen,  wasserklaren  Krystallen  vom 
Schmp.  207°  erhalten  und  entspricht  der  Formel  C20H17NO-  (nach  Hesse  CgoHi^NOO- 

Sanguinarin,  CgoHi-NOi -|- H^O,  ist  in  der  Chelidonium-  und  Sanguinariawurzel 
enthalten.  Es  bildet,  aus  Essigäther  umkrystallisirt,  weisse,  zu  Büscheln  gruppirte  Nadeln 
vom  Schmp.  213°.  Concentr.  Schwefelsäure  löst  es  dunkelrothgelb,  concentr.  Salpetersäure 
braungelb,  durch  Erdmann's  Reagens  wird  es  zuerst  orangeroth,  dann  scharlachroth,  durcli 
Fröhde's  Reagens  zuerst  carminroth,  dann  rothgelb,  schliesslich  schmutzigbraun,  durch 
Vanadinschwel'elsäure  zuerst  schön  dunkelgrün,  schliesslich  braun  gefärbt.  Es  bildet  gut 
krystallisirende  blutrothe  Salze. 

Chrysanthemin,  Ci^HasNgOg,  wurde  von  M.  Zucco  aus  verschiedenen 
Chrysanthemumblüthen  (Insectenpulver)  isolirt  in  Form  eines  farblosen  Sirups 
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(aus  10  Ay  Blüthen  15 — 20  r/).  Dieser  Sirup  erstarrt  nach  längerem  Stehen 
über  H.^SO^  zu  einer  krystailinischen  Masse.  —  Das  Ch.  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  ebenso  in  Aethyl-  und  Methylalkohol,  unlöslich  in  Aether, 
Benzin.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch,  ist  optisch  inactiv  und  phy- 
siologisch unwirksam.  Mit  oxydirenden  Agentien  wird  Oxychrysanthemin, 
CuHaoNsO^,  gebildet. 

Coffearin,  CuHieNgOi,  ist  nach  Palladino  ein  neues  Alkaloid  der 
Kaffeebohnen.  Es  bildet  Krystallnadeln,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich  sind.     Soll  narcotisch  wirken. 

C  0  f  f  ei  n(Them,  Guaranin,Methyltheobromin,  Trimethylxanthin)  CgHioNiOg 
-[-HiO.  Das  C.  findet  sich  als  Alkaloid  im  Kaffee,  Thee,  in  der  Guarana, 
den  Kolanüssen,  im  Mate,  ferner  neben  Theobromin  in  einigen  Cacaosorten. 
Die  Darstellung  erfolgt  aus  Kaffee  oder  Thee  durch  Extrahiren  mit  Chloro- 
form, Benzol  oder  Alkohol.  Durch  die  Verwendung  von  havarirtem  und  für 
den  Genuss  verdorbenem  Thee  hat  die  CoÖein-Fabrication,  namentlich  in 
England,  einen  grossen  Aufschwung  genommen.  Solcher  Theestaub  wird  mit 
Wasser  ausgekocht  und  zur  Extractconsistenz  abgedampft.  Das  Extract  wird 
mit  Weingeist  angerieben,  zur  Entfernung  der  Gerbsäure  mit  Kalkbrei  versetzt 
und  das  Filtrat  nach  Abstumpfung  des  überschüssigen  Kalkes  durch  Destilla- 
tion vom  Weingeist  befreit.  Aus  dem  Destillationsrückstand  krystallisirt  das 
Coffein  beim  weiteren  Eindampfen  aus,  wird  durch  Thierkohle  entfärbt  und 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  —  Es  krystallisirt  in  schneeweissen,  langen, 
seidenartigen  Nadeln,  ist  geruchlos  und  schmeckt  bitter.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  wenig  löslich  (1  :  80),  dagegen  leicht  und  in  grosser  Menge  in  heissem 
Wasser;  es  ist  in  50  Th.  Weingeist,  in  300  Th.  Aether  und  in  9  Th.  Chloro- 
form löslich;  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  leicht  löslich,  auch  in 
heissem  Alkohol  leichter  als  in  kaltem;  es  schmilzt  bei  225 — 230^,  sublimirt 
aber  bei  184:^  vollständig  ohne  Zersetzung  und  löst  sich  in  Säuren,  ohne  aber 
gut  ausgebildete  Salze  zu  geben.  —  Read. :  Auf  Platinblech  erhitzt  darf  Coffein 
keinen  Rückstand  hinterlassen.  Verdampft  man  eine  Lösung  von  1  C.  in 
10  Chlorwasser  oder  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  so  verbleibt  ein  gelb- 
rother  Rückstand  von  Amalinsäure  (Tetramethylalloxanthin),  C^2Hi2N407, 
der  durch  Einwirkung  von  Ammoniakdämpfen  schön  purpurroth  gefärbt  wird 
(Murexidreaction).     Es  wirkt  excitirend  und  diuretisch. 

Colchicei'n,  C^iHgsNOß -h  Va  HgO,  eines  der  beiden  Alkaloide  der 
Herbstzeitlose.  Es  kann  aus  dem  Colchicin  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und 
etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  100°  erhalten  werden.  Es  lo-ystallisirt 
in  Nadeln  oder  Blättchen,  schmilzt  wasserhaltig  bei  139 — 141°,  wasserfrei 
bei  172".  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  kochendem  Wasser, 
Weingeist  und  Chloroform.  Es  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab  und 
besitzt  den  Charakter  einer  einbasischen  Säure. 

Colchicin,  C22H2,.,N06,  Alkaloid  aus  der  Herbstzeitlose,  Colchicum 
autumnale  L.  Es  wurde  1879  von  Pelletier  und  Caventou  zuerst  isolirt, 
aber  erst  lis33  von  Geiger  und  Hesse  als  Colchicin  erkannt.  Es  ist  als  der 
Methylester  des  Colchiceins  (s.  d.)  aufzufassen.  Durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Colchicin  entsteht  die  amorphe  Colchicinsäure,  CißHisNOg.  Die 
Darstellung  erfolgt  aus  dem  gepulverten  Samen  durch  wiederholtes  Ausziehen 
mit  Weingeist,  Abdampfen,  Schütteln  mit  Wasser,  Abscheiden  des  öligen 
Theiles  und  wiederholtes  Behandeln  des  wässerigen  Theiles  mit  Chloroform. 
Die  Darstellungsmethoden  sind  übrigens  sehr  verschieden.  —  Je  nach  der 
Darstellungsweise  stellt  das  Colchicin  entweder  ein  amorphes,  gelblich-weisses, 
am  Lichte  sich  dunkler  färbendes  Pulver,  oder  farblose,  bittere  Krystalle  dar. 
Es  ist  in  Wasser,  Weingeist,  Chloroform  und  Benzol  je  nach  seiner  Reinheit 
mit  mehr  oder  weniger  gelber  Farbe  leicht,  in  Aether  schwer  löslich ;  das 
krystallisirte  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.    Die  verschiedenen  Handelspräparate 
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sind  meist  sehr  unrein,  sie  enthalten  mitunter  nur  10 — 20%  der  reinen  Base. 
—  Read. :  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  C.  mit  intensiv  gelber 
Farbe  gelöst;  durch  concentrirte  Salpetersäure  mit  intensiv  violetter  Farbe, 
die  auf  Zusatz  von  Wasser  rasch  in  Gelb  und  auf  Zusatz  von  Natronlauge  in 
Ziegelroth  übergeht.  Schwefelsäure,  der  eine  geringe  Menge  von  Salpeter- 
säure zugesetzt  ist,  löst  das  C.  mit  gelbgrüner  Farbe,  welche  allraälig 
durch  Grün,  Blaugrün,  Blau,  Violett  und  Weinroth  in  Gelb  übergeht.  Es  ist 
sehr  giftig. 

Conessin,  C12H20N,  bitteres  Alkaloid  aus  der  Rinde  und  dem  Samen 
von  Holarrhena  antidysenterica,  in  welcher  es  zu  O'P/o  enthalten  ist,  identisch 
mit  dem  Wrightin  von  Stenhouse.  Es  bildet  zarte,  weisse,  verfilzte  Krystall- 
nadeln,  die  bei  121"5''  C.  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  da- 
gegen leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform.  Es  ist  eine  tertiäre 
Base.     Wirkt  tonisch  und  antiperiodisch. 

Conium-Alkalo'ide.  Im  Schierling  (Conium  maculatum,  Umbelliferae)  finden 
sich  in  allen  Theilen  der  Pflanze,  insbesondere  aber  in  den  Früchten  die  bei- 
den Alkaloi'de  Coniin  und  Conydrin  sowie  die  homologen,  resp.  isomeren  Basen 
Methylconiin  und  Pseudoconydrin. 

Coniin  (Conicin,  Cicutin),  CgHiyN  oder  C5H10N.  CH2.CH2.CH3  ist  das 
erste  natürliche  Alkaloid,  welches  (von  Ladenbürg)  auf  synthetischem  Wege 
aus  Picolin  dargestellt  wurde.  Es  wurde  1827  von  Giesecke  entdeckt.  Es 
erhielt  zuerst  von  Liebig  die  Formel  CcHj^NO,  dann  von  Gerhard  CdHisX, 
zuletzt  von  A.  W.  Hofmann  seine  jetzige,  der  nachwies,  dass  es  als  a-Pro- 
pvlpiperidin  zu  betrachten  ist  und  folgende   Constitution  hat: 

C 
bA     JcH.CIL.CHo.CH,. 


N 
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Es  ist  im  Schierling  neben  Conydrin  enthalten,  findet  sich  an  Aepfelsäure 
und  Kaffeesäure  gebunden  in  allen  Theilen  der  Pflanze,  vorzüglich  aber  in  den 
Samen  vor  ihrer  vollständigen  Reife.  —  Es  bildet  eine  farblose,  ölige,  alkalische 
Flüssigkeit  von  starkem,  betäubendem  Geruch  und  brennend  kratzendem  Ge- 
schmack, die  bei  1G7— 1G8°  siedet.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
noch  weniger  in  heissem,  so  dass  kalt  gesättigte  Lösungen  sich  beim  Er- 
wärmen trüben.  Es  ist  rechtsdrehend  und  stark  giftig.  Seiner  chemischen 
Natur  nach  ist  es  eine  einsäarige,  secundäre  Base ;  es  liefert  mit  Säuren  Salze, 
von  welchen  das  Hydrobromat  medicinische  Verwendung  gefunden  hat.  — 
Bead.  Durch  concentr.  Schwefelsäure  wird  es  blutroth,  dann  grün,  durch 
Salzsäure  roth,  dann  indigblau  gefärbt.  Mit  Kupfersulfat  gibt  es  einen 
blauen,  in  Aether  und  Weingeist  löslichen  Niederschlag.  Eiweiss  wird  durch 
C.  coagulirt.  Chlorwasser  oder  Bromwasser  verursachen  in  der  wässerigen 
Lösung  Trübung  oder  Fällung. 

Conydrin  (Conhydrin),  Cj^Hi^NO,  findet  sich  in  geringer  Menge  neben 
Coniin  (s.  d.).  Es  geht  bei  der  Darstellung  dieses  letzteren  durch  Destillation 
des  Schierlings  zuletzt  über.  Krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
120-6°,  die  bei  226°  unter  Zersetzung  sieden.  Sein  Geruch  erinnert  an  den 
des  Coniins,  es  ist  rechtsdrehend,  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  stark  giftig. 
Es  reagirt  mit  Lackmus  alkalisch. 

Methylconiin,  C.iHigN  oder  CsHi6(CH3)N,  ein  Homologes  des  Coniins,  findet  sich 
neben  diesem  im  Schierling  und  kann  durch  Einwirkung  von  methylschwefelsaurem  Kalium 
auf  Coniin  erhalten  werden.  Die  reine  Base  bildet  ein  vollständig  farbloses,  leicht  beweg- 
liches Oel  vom  Siedepitnkt  Ißö'ö",  schwimmt  auf  dem  Wasser  und  hat  einen  an  Coniin 
erinnernden,  etwas  fauligen  Geruch.     Das  Chlorbydrat.   CyHinN.HC],   krystallisirt  aus   AI- 
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kohol  in  schönen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188 — 189".  bei  über  240"  sublimirt 
es.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  besitzt  eine  ganz  ähnliche  Wirkung 
wie  das  Coniinhydrochlorat. 

Pseudoconydrin,  CgHijNO,  isomer  mit  Conydrin,  findet  sich  in  sehr  geringer 
Menge  in  den  höchst  siedenden  Antheilen  des  Eohconiins,  aus  welchen  es  durch  fractionirte 
Destillation  im  Vacuum  und  nachheriges,  öfteres  ümkrystallisii'en  rein  erhalten  wird. 
Bildet  ein  weisses,  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und  Benzol  leicht  lösliches  Pulver  vom 
Schmelzpunkte  100—102°,  es  sublimirt  jedoch  schon  vorher  in  feinen  Nadeln.  Nach 
Ekgler  soll  das  Pseudoconydrin  identisch  sein  mit  o-Aethylpiperalkin,  CgH^NHCHOHCHjCHs. 

Coptin  ist  nach  Gross  ein  in  Coptis  trifolia  (Ranunculaceae)  ent- 
haltenes Alkaloid.  Bildet  farblose,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Krystalle. 
Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  purpurroth.  Mit  Kalium- 
quecksilberchlorid gibt  es  einen  krystallinischen  Niederschlag.  Wirkt  tonisch 
und  antifebrilisch. 

Cornutin  ist  eine  von  Kobert  aus  dem  Mutterkorn  isolirte  und  be- 
nannte Base,  vorläufig  aber  noch  nicht  als  chemisches  Individumm  charakte- 
sirt.  Zur  Darstellung  wird  nach  Bombelon  entöltes,  feingepulvertes  Mutter- 
korn mit  957oigem  Alkohol,  dem  etwas  Aetznatron  zugefügt  wurde,  ausge- 
zogen, der  Auszug  nach  24  Stunden  abgepresst,  der  Rückstand  nochmals  mit 
Alkohol  allein  ausgezogen  und  nach  24  Stunden  ausgepresst,  die  Flüssigkeiten 
mit  Citronensäure  angesäuert  und  der  Alkohol  abdestillirt.  Der  Ptückstand 
wird  mit  Wasser  ausgezogen,  wobei  citronensaures  Ergotinin  und  Cornutin  in 
Lösung  gehen.  Die  Lösung  wird  mit  Soda  übersättigt,  worauf  zuerst  mit  ab- 
solutem Aether  das  Ergotin,  dann  mit  Essigäther  das  Cornutin  ausgeschüttelt 
wird.  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Essigäther  wird  es  rein  erhalten. 
Die  freie  Base  bildet  eine  amorphe,  röthliche  oder  gelbliche,  pulverige  Masse, 
ist  in  Wasser  unlöslich,  gibt  aber  mit  Säuren  lösliche  Salze,  von  welchen  nach 
BoMBELON  das  Phtalat  das  haltbarste  ist.  Cornutin  ist  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform,  Essigäther,  theilweise  auch  in  fetten  Oelen.  Fällbar  ist  es  durch 
Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure,  Jodquecksilber,  Jodkali  und 
durch  HgClg,  in  letzterem  Falle  aus  durch  Barytwasser  alkalisch  gemachter 
Lösung.     Ist  nach  Kobert  das  wirksamste  Mutterkorn- Alkaloid. 

Corydalis-Alkaloide.  In  den  knolligen  Wurzeln  von  Corydalis  cava  Sm. 
(Papaveraceae)  sind  folgende  Alkaloide  gefunden  worden  :  Corydalin,  Corycavin, 
Bulbocapnin,  Corydin  und  Corytuberin,  ausserdem  noch  ein  Corydalinobilin, 
welches  aber  noch  zweifelhaft  erscheint. 

Corydalin,  C2.H9.7NO4,  krystalHsirt  in  grossen  Prismen  vom  Schmp.  135"  C,  in  Al- 
kohol und  Aether  ziemlich  leicht  löslich. 

Corycavin,  CagHgsNOä,  krystallisirt  in  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
218"  (unter  Zersetzung). 

Bulbocapnin,  CjiHseN.O-,  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  198— 199",  löst  sich 
in  überschüssigem  Alkali,  wodurch  es  sich  vom  Corydalin  unterscheidet. 

Corydin  ist  nach  Merck  eine  amorphe,  starke  Base,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz  ist  ebenfalls  nicht  krystallinisch  zu 
erhalten,  aber  in  Wasser  leicht  löslich.    Es  ist  stark  giftig. 

Corytuberin,  CigH25N04,  wurde  von  Dobbie  und  Lauder  aus  dem  knolligen  Wur- 
zelstock von  Corydalis  cava  Sm.  dargestellt.  Der  Wurzelstock  wurde  mit  heissem  Wasser 
erschöpft.  Aus  dieser  wässerigen  Lösung,  ebenso  aus  dem  alkoholischen  Auszuge  scheidet 
sich  das  Corytuberin  in  schönen,  seidenglänzenden  Krystallen  aus,  die  in  Natronlauge  und 
in  Ammoniak  löslich,  in  Aether  und  Chloroform  fast  unlöslich  sind. 

Corydalinobilin,  C^.^HosNO,;,  nennt  Birsm,\jMn  ein  von  ihm  aus  Kraut  und  Wurzel 
von  Corydalis  nobilis  isolirtes  Alkaloid  in  Form  weisser  Nadeln.  Es  bildet  gut  charakterisirte 
Salze  und  ist  optisch  activ  (rechtsdrehend).  Mit  ooncentr.  Salpetersäure  färbt  es  sich 
blutroth. 

Cuprein,  G^^'R^^'^^O^,  krystallisirt  mit  Vs  Molecül  Krystallwasser  in 
Prismen  oder  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  198°.  Findet  sich  in  der  Cuprea- 
China  (von  Remijia  pedunculata)  und  entsteht  auch  nach  Hesse  neben  Chinin 
durch  Spaltung  des  Homochinins.  Es  ist  linksdrehend,  bitertiär  und  verhält 
sich  gegen  Säuren  wie  eine  zweiwerthige  Base,  gegen  Basen  wie  eine  ein- 
werthige  Säure.     Durch   Salzsäure  wird  es  in  Apochinin  verwandelt.     Durch 
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Methylirung   von    Cuprein    erhielten    Grimaux    und   Arnaud   Chinin-Dijodo- 
methylat. 

Gusparia- Alkaloide.  Die  Angosturarinde  (von  Cusparia  trifoliata  Engl., 
Ptutacee)  enthält  nach  Beckürts  und  Nehrer  4  Alkaloide :  Cusparidin,  Cus- 
parin,  Galipidin  und  (ialipin,  welche  als  tertiäre  Basen  erkannt  wurden. 

Cusparidin,  Ci^HitNOs,  schmilzt  bei  78",  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  Weingeist, 
Aether  und  Essigäther,  weniger  leicht  in  Ligroin  und  Petroleumäther.  Seine  Salze  bilden 
meist  feine  Nadeln  und  sind  leichter  löslich  als  die  des  Cusparins,  schwerer  als  die  des 
Galipins  und  Galipidins.  In  concentr.  Schwefelsäure  ist  es  mit  zuerst  schmutzigrother,  dann 
kirschrother,  später  grünlicher,  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindender  Färbung  löslich. 
Durch  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Gerbsäure  wird  es  weiss  gefällt. 

Cusparin,  CooHigNO^,  krystallisirt  in  warzenförmigen  Gebilden,  die  aus  langen  und 
breiten  Nadeln  zusammengesetzt  sind.  Es  schmilzt  bei  89°,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform,  Aether,  Aceton,  Benzol,  schwerer  in  Petroläther.  Es  gibt  mit  Säuren  weisse 
Salze,  die  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  leichter  löslich  sind.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  es  mit  schmutzigrother  Farbe  löslich,  die  bald  in  kirschroth  übergeht;  nach 
einiger  Zeit  zeigt  die  Lösung  eine  grünlich-gelbe  Zone;  durch  Wasser  wird  sie  entfärbt. 

Galipin,  C20H.21NO3,  bildet,  aus  Petroläther  umkrystallisirt,  feine,  weisse,  seiden- 
glänzende Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  gelb  färben  und  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure bläuliche  Streifen  geben  (ähnlich  wie  Strychnin),  welche  aber  schnell  in  grünliches 
Gelb  übergehen.  Schmelzpunkt  llö-o".  Es  ist  in  Weingeist,  Chloroform,  Aceton  und  Benzol 
sehr  leicht,  in  Aether  leicht,  in  Petroläther  schwer  löslich  und  liefert  mit  Säuren  hochgelb 
gefärbte  Salze. 

Galipidin,  CigHigNOg,  ist  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  und  Pteactionen  dem 
Galipin  sehr  ähnlich.  Schmelzpunkt  bei  111°. 

Cytisin  (Ulexin),  C10H14N2O,  findet  sich  in  verschiedenen  Cytisusarten, 
namentlich  aber  in  den  Samen  von  Cytisus  Laburnum  und  in  Ulex  europaeus. 
Das  Cytisin  ist  eine  in  grossen  färb-  und  geruchlosen  prismatischen  Krystallen 
krystallisirende,  bei  löS**  schmelzende,  giftige,  bitter  schmeckende,  sehr  starke 
zweisäurige,  linksdrehende  Base,  welche  sehr  leicht  lösliche  und  zerfliessliche 
Salze  bildet;  es  ist  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol,  fast  nicht  in 
Aether,  CSg,  Petroläther  und  Benzol.  Bromwasser  erzeugt  in  den  Lösungen 
eine  orangegelbe  Fällung;  die  Lösungen  werden  selbst  in  grosser  Verdün- 
nung von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  gefällt.  Auch  mit  Metallsalzen 
gibt   es  krystallinische  Verbindungen. 

Damascenin,  C10C15HNO3,  Alkaloid  aus  den  Samenschalen  des  Kapu- 
zinerkrautes, Nigella  Damascena  L.  Wird  erhalten,  wenn  man  den  Benzinaus- 
zug der  zerquetschten  Samen  mit  verdünnter  Salzsäure  ausschüttelt  und  die 
filtrirte,  saure  Lösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  mit  Sodalösung  versetzt. 
Der  entstehende  Niederschlag  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
über  Schwefelsäure  unter  einer  Luftpumpe  zur  Krystallisation  gebracht. 
Schwach  gelbliche,  tiuorescirende  Krystalle  von  eigenthümlich  narcotischem 
Geruch,  die  bei  27°  schmelzen  und  bei  168°  sieden.  In  kaltem  Weisser  un- 
löslich, leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  fetten  Oelen.  Die  Lösun- 
gen zeigen  blaue  Fluorescenz. 

Delphinium- Alkaloide.  Die  Samen  von  Delphinium  Staphisagria  L. 
(Stephanskörner)  enthalten  4  Alkaloide:  Delphinin,  Delphinoidin,  Delphisin 
und  Staphisagrin. 

Delphinin,  C31H49NO7,  krystallisirt  rhombisch,  färbt  sich  über  120"  gelb  und 
schmilzt  dann  bei  198°.  Es  ist  optisch  inactiv  und  gibt  mit  Pikrinsäure,  Kaliumquecksilber- 
jodid,  Kaliumwismutjodid,  Phosphormolybdänsäure  etc.  auch  bei  grosser  Verdünnung 
(1 :  6000)  deutliche  Niederschläge.  In  Wasser  ist  es  schwer,  in  absolutem  Weingeist,  Aether 
und  Benzol  leichter,  in  Chloroform  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Auf  der  Zunge  erregt 
es  Brennen.     Es  ist  sehr  giftig. 

Delphinoidin,  C2J-I42NO4,  wird  nach  Abscheidung  des  Delphinins  und  Delphisins 
aus  der  Mutterlauge  gewonnen.  Bildet  ein  amorphes,  fast  farbloses,  bitter,  aber  kaum 
scharf  schmeckendes,  in  Säuren,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  kaum  lösliches 
Pulver  vom  Schmelzpunkt  152°.  Es  bildet  amorphe  Salze.  Mit  Schwefelsäure  und  Brom- 
wasser entsteht  violette  Färbung.  Mit  je  1  Tropfen  conc.  Zuckerlösung  und  Schwefelsäure 
wird  es  braun,  bei  Zusatz  von  Wasser  grün. 

Delphisin,  C31H50NO7,  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  nach  dem  Abscheiden  des 
Delphinins  in  Nadeln.     Es    schmeckt  bitter  und  hinterlässt  auf  der  Zunge  ein  anhaltendes 
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Brennen.  Es  stimmt  in  vieler  Beziehung  mit  dem  Delphinin  überein,  mit  welchem  es  viel- 
leicht isomer  ist.     Mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien    gibt  es  amorphe  Niederschläge. 

Staphisagrin,  als  das  4.  Alkaloid  der  Stephanskörner,  C22H33NO5  angegeben,  soll 
amorph  sein  und  eine  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  weniger,  in  Aether 
schwer  lösliche,  alkalisch  reagirende,  inactive,  bei  90"  schmelzende  Substanz  vorstellen, 
welche  mit  H2SO4  eine  rothe  bis  violette,  mit  Salpetersäure  eine  blutrothe  Färbung  gibt. 
Es  ist  giftig.  Nach  Kara-Stojanow  soll  jedoch  das  Staphisagrin  ein  Gemisch  von  mehreren 
amorphen  Basen  sein,  welche  sich  dem  DelphinoTdin  ähnlich  verhalten. 

Ditamin,  Echitamin,  Echitenin  s.  Alstonia-Alkaloide. 

Elaterin  (Elatin,  Elaterinsäureanhydrid),  CgoHggOg.  In  den  Früchten 
Ton  Ecbalium  Elaterium  Rieh,  als  deren  wirksames  Princip  enthalten.  Der 
ausgepresste  Saft  der  Früchte  wird  behufs  Darstellung  in  Weingeist  gelöst, 
filtrirt  und  mit  Ligroin  zur  Entfernung  von  Harzen  ausgeschüttelt  und  dann 
verdampft.  Bildet  färb-  und  geruchlose,  sechsseitige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
bei  200°,  von  bitterem,  scharfem  Geschmack.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren,  Alkalien  und  Aether,  löslich  in  heissem  Alkohol.  Reaction  nach  Lixds: 
Die  Lösung  von  Elaterin,  mit  1 — 2  Tropfen  flüssiger  Carbolsäure  und  2 — 3 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  gibt  carminrothe  Färbung,  die 
in  Orange  und  zuletzt  in  Scharlach  übergeht.  Mit  Vanadinschwefelsäure  wird 
es  blau,  mit  Fröhde's  Reagens  grün,  dann  braun.  Drasticum. 

Emetin,  das  in  der  Rindensubstanz  der  officinellen  Brechwurzel,  Psy- 
chotria  Ipecacuanha  MtJLLER,  vorkommende  Alkaloid,  1817  von  Pelletier 
und  Magexdie  entdeckt.  Nach  Künz  (1887)  hat  es  die  Formel  C30H40N2O5 
und  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  Nadeln,  die  bei  70**  schmelzen.  Zur 
Darstellung  des  Emetins  wird  die  Wurzel  zunächst  mit  kaltem  Aether  von 
Fett,  Farbstoffen  und  der  Hauptmenge  Gerbstoff  befreit,  dann  mit  85/%igem 
Alkohol  erschöpft.  Aus  dem  zum  Sirup  eingedickten  alkoholischen  Auszuge 
fällt  man  durch  Eisenchlorid  die  noch  vorhandene  Gerl)säure,  übersättigt  das 
Filtrat  mit  trockenem  Natriumcarbonat  und  zieht  die  Masse  wiederholt  mit 
heissem  Petroläther  aus.  Nach  Abdestillation  der  grösseren  Petroläthermenge 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Emetin  als  weisser  Niederschlag  ab.  Durch 
langsames  Verdunstenlassen  von  Lösungen  des  Alkaloids  in  Aetheralkohol, 
Chloroform  oder  Essigäther  erhält  man  Nadeln  oder  Blättchen.  Es  löst  sich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Essigäther  leicht  auf,  schwer  in  Petrol- 
äther und  Benzol,  wenig  in  W^asser  (circa  1:1000).  Die  Lösung  in  heissem 
Wasser  schmeckt  bitter.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  salpetersauren 
und  gerbsauren  Salzes  in  Wasser  leicht  löslich.  Emetin  auf  befeuchtetes 
rothes  Lackmuspapier  gestreut,  bläut  letzteres.  Wirft  man  Chlorkalk  oder 
Kaliurachlorat  in  eine  Auflösung  des  Alkaloids  in  Salzsäure  (1*12  spec.  Gew.), 
so  tritt  eine  schöne  gelbrothe  Färbung  ein.  (F.  B.  Power.) 

In  neuester  Zeit  wurde  dieses  Emetin  von  Paul  und  Cowxley  in  2  Com- 
ponenten  zerlegt,  nämlich  in  Cephaelin  und  ein  zweites  Alkaloid,  dem  der 
ursprüngliche  Name  Emetin  gelassen  wurde.  —  Cephaelin  krystallisirt  aus 
Aether  in  äusserst  feinen,  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  102"  (Paul) 
oder  120"  (Merck)  von  schneeweisser  Farbe,  die  aber  alsbald  in  gelb  über- 
geht. Es  ist  eine  starke  Base,  in  Natronlauge  löslich  und  liefert  amorphe 
Salze. 

Reines  Emetin  entspricht  der  Formel  C15H22NO2,  ist  amorph,  in  Natron- 
lauge unlöslich,  gibt  krystallisirbare  Salze.  —  Ausser  diesen  beiden  Alkaloiden 
scheint  die  Brechwurzel  nach  Merck  noch  andere  Körper  zu  enthalten. 

Ephedrin  nennt  J.  Speer  ein  von  ihm  aus  Ephedra  monostachia  L. 
isolirtes  Alkaloid.  Die  aus  den  alkoholischen  Auszügen  des  Krautes  erhaltene 
Substanz  entspricht  der  Formel  CigHi.jNO,  schmilzt  bei  112°  C.  und  verflüch- 
tigt sich  bei  über  125"  C,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  dabei  einen 
eigenthümlichen,  an  Bittermandelöl  erinnernden  Geruch  entwickelnd.  Es  ist 
in  Chloroform  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol,  schwer  in 
Benzol,  fast  unlöslich  in  Petroläther.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  gros- 
sen, sechsseitigen  Säulen  mit  dachförmigen  Endflächen;    es  ist,  wie  auch  die 
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anderen  Salze  des  Ephedrin,  in  Weingeist  und  Wasser  leicht,  in  Aether, 
Chloroform  und  ]>enzoI  schwer  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat gibt  Ephedrin  Benzoesäure.  Eine  besondere  physiologische  Wirkung 
scheint  diesem  Ephedrin  nicht  zuzukommen.  Dagegen  berichtet  Nagai  über 
ein  aus  Ephedra  vulgaris  var.  helvetica  isolirtes  Alkaloid,  welches  der  Formel 
CtoH^sNO  entspricht  und  ausgesprochene  mydriatische  Wirkung  besitzt.  Diese, 
el)enl'alls  Ephedrin  genannte,  sauerstotflialtige  Base  wird  dem  weingeistigen 
Extract  nach  Zusatz  einer  genügenden  Menge  Alkali  mit  Aether  entzogen  und 
durch  Ueberführung  in  das  gut  krystallisirende  Chlorhydrat  gereinigt.  Das 
reine  Ephedrin  bildet  nach  Merck  (Jahresbericht  1893)  eine  weisse  krystalli- 
nische  Masse,  welche  bei  etwa  255"^  C.  ohne  Zersetzung  siedet.  Es  ist  in 
Weingeist,  Aether,  Wasser  (in  letzterem  unter  Hydratbildung)  leicht  löslich. 
Das  Hydi'ochlorat  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  besitzt  mydriatische  Eigenschaften.  —  Aus  anderen  Ephedraarten  hat 
Merck  das  Pseudo-Ephedrin  dargestellt,  das  ebenfalls  die  Formel 
C10H15NO  besitzt  und  gleichfalls  mydriatisch  wirkt.  Wird  erhalten,  indem 
man  das  Kraut  mit  Alkohol  auszieht,  den  letzteren  abdestillirt,  den  Rück- 
stand mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  mit  Chloroform  ausschüttelt.  Das  nach 
dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  zurückbleibende  Pseudo-Ephedrin  wird  in  das 
salzsaure  Salz  verwandelt  und  dieses  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Aether- Alkohol  gereinigt.  Aus  diesem  wird  die  freie  Base  durch  Kaliuracar- 
bonat  abgeschieden  und  krystallisirt  aus  Aether  in  schönen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkte  bei  11 5*^  C,  die  einen  schwachen,  aber  sehr  angenehmen  Ge- 
ruch und  bitteren  zusammenziehenden  Geschmack  besitzen;  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  etwas  leichter  löslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  ist  es  leicht,   in  Petroläther  fast  gar  nicht  löslich. 

Ergotiu,  C50H52N2O3,  ist  ein  von  Wexzell  dargestelltes  Mutterkorii- 
alkaloid.  Es  wird  aus  dem  wässerigen  Auszuge  erhalten  nach  Fällung  des 
Ecbolins  mit  gepulvertem  Quecksilberchlorid,  Abscheidung  des  überschüssigen 
Quecksilbers  aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  und  nunmehrige  Fällung 
durch  Phosphormolybdänsäure.  Der  Xiederschlag  wird  gewaschen,  in  Wasser 
suspendirt  und  durch  Digerireu  mit  Baryumcarbonat  zerlegt;  der  Verdunstungs- 
rückstand des  Filtrates  ist  Ergotin,  eine  braune,  amorphe  Substanz,  die  wohl 
noch  nicht  völlig  rein  dargestellt  sein  dürfte  und  noch  wenig  untersucht  ist. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  Die  Lösungen  schmecken  bitter 
und  reagiren  alkalisch,  in  Aether  und  in  Chloroform  löst  es  sich  nicht.  Kry- 
stallisirte  Salze  wurden  bis  jetzt  nicht  erhalten. 

Ergotin  in,  CssH^oN^Oc  ist  ein  von  Taxret  zuerst  dargestelltes  Mutter- 
korn-Alkaloid,  Avelches  in  der  Droge  bis  zu  O'l^o  vorkommt.  Zu  seiner 
Darstellung  wird  der  mit  95%-igem  Weingeist  erhaltene  Mutterkornauszug  mit 
Aetznatron  schwach  alkalisch  gemacht  und  vom  Weingeist  durch  Abdestilliren 
befreit.  Den  so  erhaltenen  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  der  das 
Alkaloid  aufnimmt,  wäscht  die  Aetherlösung  mit  Wasser  und  entzieht  dem 
Aether  das  Alkaloid  durch  eine  Citronensäurelösung.  Letztere  wird  wieder 
alkalisch  gemacht  und  das  Alkaloid  mit  Aether  aufgenommen.  Xach  Ver- 
dunsten desselben  bleibt  das  Alkaloid  theils  amorph,  thtils  krystallinisch  zu- 
rück und  wird  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  Ergotinin  bildet  farblose 
Krystallnadeln,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Aether,  Alkohol 
und  Chloroform.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  fluoresciren  noch  in 
sehr  grosser  Verdünnung.  Die  Ergotinin-Salze  sind  wasserlöslich;  ihre  Lösungen 
zersetzen  sich  rasch  unter  dem  EinÜuss  von  Luft,  Licht  und  Wärme,  wobei 
sie  sich  über  Roth  in  Braun  verfärben.  Alkoholische  Ergotinin-Lösungen  ver- 
derben an  der  Luft  ebenfalls  und  färben  sich  dabei  erst  grün,  dann  braun. 
Die  Ergotinin-Salzlösungen  geben  Niederschläge  mit:  Bromwasser,  Gerbsäure, 
Goldchlorid,    Kaliumquecksilberjodid,    Jodjodkalium.     Phosphormolybdänsäure 
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und  riatinchlorid.  Die  Fällungen  zersetzen  sich  ebenfalls  beim  Stehen  an 
der  Luft.  Versetzt  man  in  Aether  gelöstes  Ergotinin  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  tritt  eine  rothviolette  Färbung  auf,  die  später  blau  wird.  Beim 
Destilliren  mit  kohlensaurem  Kali  entwickelt  es  reichlich  Methylamin. 

Erythrin  soll  ein  aus  der  Kinde  von  Erythrina  corallodendron  L. 
(Papilionaceae)  erhaltenes  Alkaloid  sein.  Dasselbe  bildet  einen  weissen,  fett- 
artigen, in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol  löslichen  Körper, 
der"  eine  dem  Curare  ähnliche  Wirkung  besitzen  soll.  Diese  Pflanze  soll 
ausserdem  noch  ein  zweites  Alkaloid,  das  Ery throcoralloidin  enthalten. 
Dieses  bildet  weisse,  schwammige,  in  Gruppen  zusammenhängende  Krystalle, 
wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  Chloroform,  weniger  in 
Benzin  und  Aether.  In  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe.  Mit 
Soda  erhitzt  und  mit  einer  Lösung  von  Ferrosulfat  und  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, gibt  es  einen  blauen  Niederschlag  von  Berlinerblau. 

Erythrophloein,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Sassyrinde  (von 
Erythropiiloeum  guineense,  Mimoseae).  Es  ist  nach  Gallois  und  Hardy  eine 
farblose,  krystallinische  Masse,  löslich  in  Weingeist  und  Essigäther,  wenig  lös- 
lich in  Aether,  Chloroform  und  Benzin.  Nach  Merck  ist  es  eine  gelbe,  dick- 
liche Flüssigkeit,  die  in  Weingeist,  Aether  und  Amylalkohol  leicht,  in  Chloro- 
form schwer,  in  Wasser  fast  gar  nicht  löslich  ist.  Es  soll  die  Wirkung  des 
Digitalins  und  des  Picrotoxins  in  sich  vereinigen,  ausserdem  local  anästhetisch 
wirken,  wie  Cocain.  Das  salzsaure  Salz  bildet  gelbliche,  krystallinische  Kör- 
ner, die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Nach  Harnack  und  Zabrocki  ent- 
steht beim  Kochen  des  Erythrophloein  mit  Salzsäure  die  stickstofffreie  Ery- 
throphloeinsäure,  neben  einer  flüchtigen  Base  Mansonin. 

Esenb eckin  soll  ein  in  der  Wurzel  von  Esenbeckia  febrifuga  Mart. 
(Rubiaceae)  enthaltenes  Alkaloid  sein.  Es  krystallisirt  in  Octaedern  und  be- 
sitzt fieberwidrige  Wirkung.  —  Dieselbe  Pflanze  soll  auch  das  Alkaloid  Evo- 
din  enthalten. 

Eseridin,  Eserin  s.  Calabar-Alkaloide. 

Eupa torin,  C20H25O36,  ist  nach  Shamel  (Am.  Journ.  Pharm.  1892, 
511),  das  wirksame  Princip  aus  Eupatorium  perfoliatum  L.  Es  bildet  ein 
gebliches,  mikrokrystallinisches  Pulver,  das  in  Wasser  und  concentrirter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  unlöslich,  dagegen  selbst  in  verdünnter  Salpeter- 
säure leicht  löslich  ist.  Aus  letzterer  Lösung  erhält  man  das  Nitrat, 
C20H25O3CHNO3,  in  schönen  Prismen  und  sechsseitigen  Platten,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  bei  102  —  103'^  C.  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung 
schmeckt  bitter.  Die  freie  Substanz  ist  ausser  in  Salpetersäure  auch  in  Al- 
kalien löslich. 

Evodin  s.  Esenbeckin. 

Fabianin  soll  in  den  aromatischen  Zweigen  von  Fabiana  imbricata 
R.  et  P.  (Pichi),  einer  südamerikanischen  Solanacee,  enthalten  sein. 

Fumarin.  Findet  sich  im  Kraute  von  Fumaria  officinalis  und  in  Glau- 
cium  cornic.  var.  phoeniceum,  welche  mit  Wasser  ausgezogen  werden.  Hierauf 
wird  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  danach  entbleit,  angesäuert,  dann  mit 
Natriumwolframat  gefällt  und  der  entstandene  Niederschlag  mit  Bleihydroxyd 
zerlegt  und  nach  dem  Trocknen  mit  Alkohol  ausgezogen.  Farblose,  irreguläre, 
monokline,  sechsseitige,  bitter  schmeckende  Säulen,  kaum  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  löslich  in  Weingeist,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Amylalkohol,  löslich  in  H2SO4  mit  dunkelvioletter  Farbe.  Bildet  mit  Säuren 
wohlkrystallisirte  Salze. 

Galipidin,  Galipin  s.  Cusparia-Alkaloide. 

G  ei  SS  OS  per  min  s.  Pereiro-Alkaloi'de. 

Gelsem  in  und  Gel  semin  in  sind  2  in  der  Gelsemiumwurzel  (von 
Gelsemium  sempervirens,  Loganiaceae)  enthaltene  Alkaloide,  über  welche  noch 
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wenif?  Klarheit  herrscht.  Nach  Cüsiiny  (Arch.  f.  exp.  Patli.  u.  Pharm.  1892,  .31, 40) 
ist  Gel  sein  in  eine  amorphe,  weisse,  stark  alkalisch  reagirende,  in  kaltem 
Wasser  unlösliche,  in  heissem  Wasser  und  in  Weingeist  ziemlich  lösliche, 
bitter  schmeckende  Masse,  welche  mit  »Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat 
eine  schöne  rothe  Farbe  gibt,  die  in  grün  übergeht.  —  Gelseminin  ist 
amorph,  farblos,  wird  aber  auf  Zusatz  von  Säuren  hellgelb;  es  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  und  bildet  amorphe, 
gelbliche,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Salze.  Nach  Merck  finden 
sich  in  der  Gelsemiumwurzel  2  Alkaloide,  ein  krystallinisches,  das  Gelseminin, 
welches  kleine  weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  254—155",  leicht  löslich 
in  Weingeist,  Chloroform  und  Aether,  bildet,  und  ein  zweites  amorphes. 
Geoffroyin  s.  Angelin. 

Glaucin  ist  das  im  Kraute  von  Glaucium  flavum  vorkommende  Al- 
kaloid.  Die  Darstellung  erfolgt  aus  der  frischen  Pflanze.  Letztere  wird  unter 
Zusatz  von  Essigsäure  zerstossen,  der  Saft  ausgepresst,  erwärmt  und  filtrirt. 
Sodann  wird  durch  salpetersaures  Blei  die  Fumarsäure  abgeschieden  und  durch 
Schwefelwasserstoff  die  Flüssigkeit  entbleit.  Das  Alkaloid  wird  durch  Tannin 
gefällt  und  die  Verbindung  durch  Aetzkalk  zerlegt.  Bildet  kleine,  schuppige, 
farblose  Kryställchen,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser  löslich  sind.  Sie  schmecken  bitter  und  scharf,  röthen  sich 
am  Sonnenlichte  und  schmelzen  unter  100°.  Bildet  krystallisirte,  brennend 
scharf  schmeckende  Salze.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  färbt  es 
sich  blauviolett,  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  dunkelpfirsichrotbe 
Lösung,  die  von  Ammoniak  indigoblau  gefällt  wird.  Aehnlich  verhält  es  sich 
mit  Salzsäure. 

Granatonin  s.  Pelletierin  (Pseudopelletierin). 

Guamachacin  (Malouetin),  Alkaloid  der  Rinde  von  Guachamaca  toxi- 
fera  (Malouetia  nitida  Spr.,  Apocynaceae).     Bildet  weisse,  in  Wasser  lösliche, 
in    absolutem  Alkohol    wenig,    in  Aether    und  Chloroform    gar  nicht  lösliche 
Krystalle.     Es  ist  sehr  giftig,  wirkt  curareartig. 
Guavacin  s.  Areca- Alkaloide. 

Harm al in,  Ci3Hi4N20,  ist  ein  in  den  Samen  von  Peganum  Harmala 
neben  Harmin  enthaltenes  Alkaloid.  Man  erhält  es  mit  Harmin  zusammen 
durch  Extraction  der  gepulverten  Samen  mit  (durch  Essig-  oder  Schwefelsäure) 
angesäuertem  Wasser,  Neutralisation  des  Auszuges  und  Fällen  mit  Kochsalz- 
lösung. Aus  der  Lösung  des  Niederschlages  in  Wasser  fällt  Ammoniak  zuerst 
Harinin,  dann  Harmalin.  Dieses  letztere  bildet  kleine,  farblose  rhombische 
Krystalle,  die  unter  Zersetzung  bei  238"  schmelzen,  in  Wasser,  kaltem  Alkohol 
und  Aether  wenig  löslich  sind,  sich  dagegen  in  heissem  Alkohol  leicht  lösen. 
Es  schmeckt  schwach  bitter,  etwas  zusammenziehend.  Die  Salze  sind  gelb  und 
geben  eine  fluorescirende  Lösung.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Harmin  über. 
Mit  Salzsäure  auf  150°  erhitzt  gibt  es  Harmalol,  CiaHigNgO,  das  aus  Alkohol 
mit  3  Molecülen  Krystallwasser  in  schönen  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
bei  212*^  krystallisirt.  Dieses  besitzt  ein  bedeutendes  Färbevermögen  (färbt 
tief  gelb)  und  gibt  grün  fluorescirende  Lösungen. 

Harm  in,  CigHigNgO,  findet  sich  neben  Harmalin  in  den  Samen  von  Pe- 
ganum Harmala  und  ist  ein  Oxydationsproduct  der  Harmalins.  Mouokline 
Prismen,  die  bei  256 — 257"  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen  und  in 
Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Aether  wenig  löslich  sind.  Salze  farb- 
los, Lösung  blau  fluorescirend.  Mit  Salzsäure  entsteht  daraus  Harmol, 
CigHjLoNgO,  das  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  321°  krystallisirt  und  phenol- 
artige Eigenschaften  besitzt.  Durch  Chromsäure  wird  Harmin  sowohl  als  Har- 
malin in  Harminsäure,  C,oHgN204,  vom  Schmelzpunkt  345"  verwandelt. 
Mit  Kali  geschmolzen  gibt  Harmin  ferner  Harmolsäure,  CjaHioNgOi,  die  in 
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kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  246»  krystallisirt.  Wirkt  wie  Harmalin 
als  Emmenagogum. 

H  0  m  0  c  li  e  1  i  d  0  n  i  n  s,  Chelidonium-Alkaloide. 

Hydrastin,  CaiHgiNOe,  findet  sich  neben  Berberin  und  Canadin  in  der 
Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  L.  Es  wird  aus  der  feingepulverten  Wurzel 
durch  Extraction  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gewonnen. 
Bildet  prismatische,  glänzende,  bei  135"  schmelzende  Krystalle  von  bitterem 
Geschmack,  last  unlöslich  im  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Mineralsäure, 
in  Chloroform  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether  (1  :  84)  und  Alkohol 
(1  :  120).  Es  ist  eine  tertiäre  Base.  —  Reactionen:  In  Schwefelsäure  löst 
es  sich  ohne  Färbung,  eingestreutes  basisches  Wismutnitrat  ruft  in  dieser 
Lösung  braune  Färbung  hervor.  In  chromsäurehältiger  Schwefelsäure  veran- 
lasst die  geringste  Menge  Hydrastin  lebhaft  rothe  Färbung.  Hämostaticum 
und  Tonicum.  —  Durch  (Jxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  gelinder 
Wärme  und  Fällen  mit  Alkali  entsteht  daraus  Hydrastinin,  Ci-lHioXO^ 
(oder  CiiH^iNOä  .HgO).  Dieses  bildet  vollkommen  weisse  Krystallnadeln  vom 
Schmelzpunkte  110—117"  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  äusserst 
leicht,  in  reinem  Wasser  schwerer  löslich;  mit  den  meisten  Säuren  bildet  es 
in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Die  wässerige  Lösung  der  reinen  Base  reagirt 
stark  alkalisch.  In  Folge  seiner  leichten  Löslichkeit  wird  hauptsächlich  das 
salzsaure  Salz,   CnHisNOg .  HCl,  als  Hämostaticum  verwendet. 

Canadin,  C21H21NO4  ist  neben  Hydrastin  in  der  Hydrastiswurzel  enthalten,  bildet 
feine,  weisse  glänzende,  bei  134"  C  schmelzende  Nadeln.  Es  ist  chemisch  als  Dihydromethyl- 
berberin  anzusprechen. 

Hydrocotoin,  C15H14O4  oder  C,3H802(OCH3)2,  ist  in  der  Cotorinde  ent- 
halten, wird  aus  den  harzigen  Rückständen  bei  der  Darstellung  des  Oxyleu- 
cotins  durch  Ausziehen  mit  Lauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  ge- 
wonnen. Blassgelbe,  bei  DS**  schmelzende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  ver- 
dünnter, unlöslich  in  concentrirter  Lauge.  Gibt  mit  concentrirter  warmer 
Salpetersäure  blutrothe  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit  KOH  in  methylalkoho- 
lischer Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  entsteht  daraus 
Methylhydrocoto'in,  C^ßH^O  (OCH3)3,  in  kleinen  weissen,  bei  113'' schmel- 
zenden Krystallen,  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser  und  Aetzalkalien. 

Hymenodictyonin  (Hymenodictin),  C23H40N2,  aus  der  Rinde  von  Hy- 
menodictyon  excelsum  Wall.  (Rubiaceae)  isolirt.  Bildet  eine  gelatinöse,  sehr 
hygroskopische  Masse  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  66".  Es  ist  eine  2-säu- 
rige,  bitertiäre  Base,  bildet  unkrystallisirbare  Salze.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  scheidet  es  sich  bei  vorsichtigem  Verdunsten  des  Aethers  in  feinen 
Nadeln  aus.  Die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  gibt  im  durchfallenden 
Lichte  eine  gelbe,  in  dunkelroth  übergehende  Färbung,  im  auffallenden  Lichte 
erscheint  die  Lösung  bronzfarben.     Antiperiodicum. 

Hypaphorin,  Alkaloid  der  Samen  von  Hypaphorus  subum-brans  (Java). 
Bildet  farblose  Krystalle,  die  über  220*^  ohne  zu  schmelzen  zersetzt  werden, 
leicht  löslich  in  Wasser.  Es  ist  rechtsdrehend.  Seine  Salze  werden  weder 
durch  Säuren,  noch  durch  Basen  gefällt.  Mit  Jodkalium,  Kaliumwismutjodid, 
Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure  etc.  gibt  die  salzsaure  Lösung 
Niederschläge.  Mit  Ceroxyduloxyd,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  gibt 
es  schön  violette,  rasch  verschwindende  Färbung. 

Imperialin,  C35HC0NO4.  Ein  aus  den  Zwiebeln  von  Fritilaria  (Coro- 
naria)  imperialis  L.  (Liliaceae)  dargestelltes  Alkaloid.  Es  krystallisirt  in 
kurzen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  bei  254",  ist  in  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich,  dagegen  in  Alkohol,  besonders  in  heissem,  leicht  löslich,  we- 
niger in  Aether,  Benzol,  Petroläther  und  Amylalkohol,  sehr  leicht  in  Chloro- 
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form.    Es  ist  linksdrehend  und  bildet  mit  Säuren  krystallinische,  meist  stark 
hygroskopische  Salze.     Seine  physiologische  Wirkung  ist  digitalinartig. 

Jaborandi-Älkalo'ide.  Die  Jaborandi-Blätter  von  Pilocarpus  pennatifolius 
u.  a.  Pilocarpus-Arten  enthalten  3  Alkaloide:  Pilocarpin,  Pilocarpidin  und  Ja- 
borin.  Die  falschen  Jaborandi-Blätter  (von  Piper  reticulatum)  enthalten  ein 
4.  Alkaloid,  das  Jaborandin. 

Pilocarpin,  C11II16N2O2,  wurde  1875  fast  gleichzeitig  von  Gerhard  und  Hardy 
entdeckt.  Es  krystallisirt  in  freiem  Zustande  nur  schwierig,  gewöhnlich  stellt  es  eine 
farblose,  hygroskopische  Masse  vor.  Zur  Darstellung  trocknet  man  den  wässerigen  Auszug 
der  Blätter  mit  Magnesia  ein,  extrahirt  dann  mit  Chloroform  und  entzieht  dem  letzteren 
das  Alkaloid  durch  angesäuertes  Wasser.  Das  Rohpilocarpin  ist  ein  Gemenge  von  Pilo- 
carpin und  Pilocarpidin.  Man  trennt  beide  indem  man  das  Rohalkaloid  in  salpetersaures 
Salz  überführt,  wobei  das  salpetersaure  Pilocarpin  auskrystallisirt,  während  das  salpeter- 
saure Pilocarpidin  in  Lösung  bleibt.  Im  Gegensatz  zu  anderen  Alkaloiden  wird  das  Pilo- 
carpin auch  in  starker  Verdünnung  durch  Phosphormolybdänsäure  und  Jodjodkalium  ge- 
fällt. Das  reine  Pilocarpin  löst  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser 
ohne  alkalische  Reaction.  Es  ist  eine  einsäurige  Base,  rechtsdrehend,  wenig  giftig.  Seine 
physiologische  Wirkung  nähert  sich  der  des  Nicotins.  —  Erhitzt  man  Pilocarpin  für  sich  auf 
150",  so  entstehen  Jaborinsäure,  CigHasN^Os,  Jaborin  und  Pilocarpidin.  Bei  der  Be- 
handlung des  Pilocarpins  mit  Aetzalkalien  entstehen  amorphe  Salze  der  Pilocar pinsäure, 
CiiHigNaOj,  die  beim  Zuleiten  von  Kohlensäure  oder  Zugabe  anderer  Säuren  wieder  in  Pilo- 
carpin und  Wasser  zerfällt.  Nach  Chastaing  (1882)  wird  Pilocarpin  durch  rauchende  Sal- 
petersäure grösstentheils  in  salpetersaures  Jaborandin,  C10H12N2O3  .  HNO3,  übergetührt.  Die 
Synthese  des  Pilocarpins  realisirten  Hardy  und  Calmels  1886/7,  indem  sie  aus  Pyridin- 
milchsäure  zunächst  Pilocarpidin  und  hieraus  durch  Einführung  einer  Methylgruppe  Pilo- 
carpin darstellten. 

Pilocarpidin,  C10H14N2O2,  wurde  von  Harnack  dargestellt,  bildet  eine  sirupöse, 
in  Wasser  ziemlich  lösliche  Substanz.  Es  ist  eine  einsäurige  Base,  deren  Salze  leicht  löslich 
und  zum  Theil  krystallisirbar  sind.  Mit  Säuren  erhitzt  verwandelt  es  sich  in  Jaboridin. 
Wirkt  wie  Pilocarpin. 

Jaborin,  C22H32N4O4  (nach  Harnack  isomer  mit  Pilocarpin),  ist  amorph  und  we- 
niger löslich  in  Wasser  als  Pilocarpin,  bildet  eine  farblose,  durchsichtige  Masse,  leicht 
löslich  in  Aether;  gibt  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirbare  Salze. 
Es  ist  stärker  basisch  als  Pilocarpin  und  Pilocarpidin.  Kleine  Mengen  lassen  sich,  auch 
neben  Pilocarpin  an  der  atropinartigen  Wirkung  auf's  Froschherz  erkennen,  dessen  Hem- 
mungsapparate gelähmt  werden. 

Jaborandin  (Jaboridin),  C10H1JN2O3,  ist  amorph  und  gleicht  in  seiner  Wirkung 
wie  das  Jaborin  vielfach  dem  Atropin. 

Lantanin,  Alkaloid  aus  Lantana  brasiliensis  Link.  (Verbenaceae). 
Bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  von  stark  bitterem  Geschmack, 
löslich  in  Weingeist,  gibt  mit  Säuren  Salze.     Wirkt  wie  Chinin. 

Laurotetanin,  ein  von  Geeshoff  in  verschiedenen  Lauraceen  gefun- 
denes Alkaloid  von  strychninartiger  Wirkung.  Die  Samen  von  Tetranthera 
citrata  auf  Java  enthalten  1  %  Laurotetanin,  ebenso  die  Stammrinde  von  Litsea 
chrysocoma  Bl.  Es  ist  Anfangs  amorph,  wird  aber  nach  einigen  Tagen  im 
Exsiccator  krystallinisch.  Durch  Fröhde's  Reagens  wird  es  mit  indigoblauer 
Farbe  gelöst,  durch  Wasserzusatz  geht  die  Färbung  in  Gelb  über.  Erdmann's 
Reagens  färbt  es  Anfangs  blau,  darnach  braun,  Salpetersäure  schmutzig-braun. 
In  überschüssiger  Kalilauge  ist  es  löslich, 

LebertJiran-AlkaMde.  Im  Dorschleberthran  sind  verschiedene  Alkaloide  enthalten, 
welche  jedoch  noch  wenig  gekannt  sind.  Bouillot  nennt  ein  Gemenge  dieser  Alkaloide 
Pangaduin,  es  bildet  eine  krystallinische,  in  Weingeist  lösliche  Masse,  welche  statt  Leber- 
thran  zur  arzneilichen  Anwendung  empfohlen  wurde.  Von  den  einzelnen  Alkaloiden  sind 
am  besten  bekannt  As  ellin,  C25H32N4  (larblos,  amorph,  löslich  in  Weingeist  und  Aether, 
mit  Säuren  krystallisirende  Salze  gebend)  und  Morrhuin,  C19H27N2  (dick,  ölig,  in  Wasser 
fast  unlöslich,  löslich  in  Weingeist  und  Aether).  Das  letztere  soll  die  Wirkung  des  Leber- 
thrans  in  erhöhtem  Maasse  besitzen. 

Lobelin,  CigHagNOg,  ein  in  Lobelia  inflata  (Lobeliaceae)  enthaltenes  Al- 
kaloid, das  als  deren  wirksamer  Bestandtheil  angesehen  wird.  Es  soll  im 
Kraute  an  die  Lobeliasäure  gebunden  sein.  Das  auf  verschiedene  Weise  aus 
den  Samen  dargestellte  Alkaloid  bildet  ein  hellgelbes,  stark  alkalisches,  ge- 
würzhaft riechendes  und  stechend  tabakartig  schmeckendes  Oel,  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und   Aether,  unter   theilweiser  Zersetzung   flüchtig,    an    der 
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Luft  verharzend.  Das  salzsaui'e  Salz  krvstallisirt  gut  und  ist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Es  wirkt  lähmend  auf  das  respiratorische  Centrum,  setzt  die  Tem- 
peratur herab  und  reizt  die  peripherischen,  vasomotorischen  Nerven. 

Loturin  wurde  von  Hesse  aus  der  Loturrinde  (von  Symplocus  race- 
mosa  Rxbg,  Styraceae)  erhalten.  Krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  langen 
glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  234°,  die  an  der  Luft  weiss  und  opak 
werden.  Es  löst  sich  in  Aether,  Chloroform,  Weingeist  und  Aceton,  kaum  in 
Wasser;  sublimirt  in  Prismen.  Wirkt  adstringirend  und  fieberwidrig.  —  Ausser 
dem  Loturin  sind  in  der  Loturrinde  noch  2  andere  Alkaloide  enthalten:  das 
amorphe  Loturidin  und  das  aus  Alkohol  in  Prismen,  aus  Aether  in  körnigen 
Massen  krystallisirende  Colloturin.  Die  Lösungen  aller  3  Alkaloide  in 
verdünnten  Mineralsäuren  zeigen  blauviolette  Fluorescenz. 

Lupinenalkalaide  finden  sich  im  Kraute  und  den  Samen  aller  bis  jetzt 
chemisch  geprüften  Lupinenarten.  Mit  Sicherheit  bekannt  sind  krystallinisches 
Lupinin,  C21H40X2O2,  w^asserlösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  68",  Siede- 
punkt 255°,  von  bitterem  Geschmack  und  obstartigem  Geruch;  flüssiges  Lu- 
pinidin,  CgH^jX;  Arginin,  C6H14X4O2;  in  der  blauen  Lupine  findet  sich 
nur  die  tertiäre,  einsäurige,  flüssige  Aminbase  Lupanin,  C15H24N2O;  bildet 
eine  schwach  gelb  gefärbte,  honigartige  Masse,  die  krystallisirt  nicht  zu  er- 
halten ist.  Es  ist  anzunehmen,  dass  die  verschiedenen  Lupinenarten  verschie- 
dene Alkaloide  enthalten,  doch  ist  dies  noch  nicht  mit  Sicherheit  bewiesen. 
Aus  der  weissen  Lupine  wurde  neuerdings  ein  in  monoclinen  Prismen  kry- 
stallisirendes  Alkaloid  von  der  Zusammensetzung  des  Lupanins  erhalten. 

Lycin,  C15H11XO2  -p  H2O,  aus  dem  Bockshorn,  Lycium  barbarum  L. 
(Solanaceae-Atropeae),  dargestellt,  ist  identisch  mit  Betain  (s.  d.). 

Lycopodin,  C52H52N2O3,  Alkaloid  im  Kraute  von  Lycopodium  compla- 
natum  L.,  von  Bödecker  (Annal.  Chem.  208,  363)  dargestellt.  Bildet  lange, 
farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  114  bis  115°,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  von  bitterem  Geschmack. 

Macleyin,  CsoHigOj,  eine  von  ErcKMAisrNr  aus  Macleya  cordata  (Papa- 
veraceae)  dargestellte  Substanz,  die  mit  dem  Protopin  grosse  Aehnlichkeit  hat. 
Bildet  färb-,  geruch-  und  geschmacklose  Blättchen.  Liefert  scharf  und  bitter 
schmeckende,  in  Wasser  und  Alkalien  unlösliche,  in  kochendem  Weingeist 
und  Chloroform  lösliche  Salze.     Wirkt  hypnotisch. 

Manacin  (Franciscein),  C15H23X4O5,  ist  in  der  Manacawurzel  (von  Fran- 
ciscea  uniflora,  Solanaceae)  enthalten.  Lichtgelbes,  hygroskopisches,  bitteres 
Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzin,  Chloro- 
form und  Amylalkohol.     Wirkt  excitirend,  abführend  und  diuretisch. 

Melolonthin,  C5H12X2SO3,  ist  das  Alkaloid  der  Maikäfer  (Melolontha 
vulgaris).  Die  Maikäfer  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  aufgekocht, 
filtrirt  und  mit  Bleiessig  gefällt.  Das  entbleite  Filtrat  zur  Abscheidung  der 
Urate  abgedampft  und  von  diesen  abfiltrirt.  Bei  weiterem  Eindampfen  erhält 
man  ein  Gemenge  von  Leucin  und  ]\Ielolonthin,  dem  man  durch  Kochen  mit 
Alkohol  von  70 7,1  das  Leucin  entzieht.  Bildet  seidenglänzende  neutrale  Kry- 
stalle, schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser  löslich,  unlöslich  in 
Alkohol  oder  Aether,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren,  schwer 
löslich  in  Essigsäure;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen. 

Menispermin,  C18H24N2O2  ('?),  findet  sich  in  den  Schalen  der  Kokkels- 
kömer  (^Menispermum  Cocculus  L.),  ferner  in  der  Wurzel  von  Menispermum 
canadense  L.  neben  Oxyacanthin  (Paramenispermin)  und  einem  dritten  kry- 
stallisirbaren  Alkaloide,  dem  Menispin.  Die  Schalen  werden  behufs  Gewin- 
nung der  Alkaloide  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht  und  das  Filtrat 
mit  Ammoniak  gefällt.  Durch  Aether  wird  das  Menispermin  getrennt  und 
bildet  färb-  und  geschmacklose  Prismen,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht 
in  Wasser,  schmilzt  bei  120°,  ist  nicht  flüchtig,  liefert  mit  Säuren  gut  kry- 
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stallisirbare  Salze.     Durch   Schwefelsäure  wird  es    gelb,    mit    Sulfomolybdän- 
säure  gelblich  gefärl)t. 

Menispin  bildet  ein  weissliches,  amorphes  Pulver,  das  mit  Schwefel- 
säure und  Sulfomolybdänsäure  zuerst  braun  wird,  später  verblasst. 

Mercurialin,  Alkaloid  aus  Mercurialis  annua  L.  (Euphorbiaceae),  w^urde 
mit  Methylamin  indentificirt. 

Morrenin  soll  in  der  Wurzel  von  Morrenia  brachystephana  Griseb. 
(Asclepiadeae)  enthalten  sein.  Es  ist  in  Chloroform  und  in  Amylalkohol  voll- 
ständig löslich  und  bleibt  beim  Verdampfen  des  Lösungsmittels  als  dunkel- 
braunrothe,  gelatinöse  Masse  von  scharfem  Geruch  und  äusserst  bitterem 
Geschmack,  zurück.  Es  schmilzt  bei  106"  und  ist  auch  in  Alkohol  und  Was- 
ser, aber  nicht  in  Aether  löslich. 

Muawin,  von  Merck  aus  der  Rinde  des  in  Mozambique  wachsenden 
Muawibaumes,  dessen  botanische  Zugehörigkeit  noch  nicht  festgestellt  ist, 
gewonnenes  Alkaloid.  Die  Rinde  ist  sehr  giftig  und  wird  von  den  Eingebo- 
renen zu  Gottesurtheilen  und  Pfeilgiften  verwendet.  Das  Muawin  ist  amorph, 
dick  sirupförmig,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform.  Mit 
Vanadinschwefelsäurebihydrat  entsteht  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung, 
welche  vom  Rande  aus  in  ein  schönes  Dunkelblau  übergeht.  Später  verwan- 
delt sich  das  Blau  von  der  Mitte  aus  in  Gelb.  Wasserzusatz  blasst  blos  die 
Farben  etwas  ab.  Das  Bromid  ist  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Salz.     Das  Muawin  soll  digitalinartig  wirken. 

Muscarin  (Oxycholin),  C5H13NO2  +  H^O  =-  (HO)N(CH3)3(CH2CHO) 
-j-  H2O,  findet  sich  neben  Cholin  im  Fliegenschwamm  (Agaricus  muscarius 
L.),  dessen  Gift  es  bildet.  Man  zieht  die  getrockneten  Pilze  mit  Weingeist 
aus,  verdampft,  löst  in  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  und  hierauf 
die  entbleite  Flüssigkeit  mit  Kaliumquecksilberjodid.  Man  zerlegt  den  Nieder- 
schlag und  bindet  die  freien  Basen  an  Salzsäure  und  bringt  die  Hydrochlo- 
ride  auf  Papier.  Das  Muscarinsalz  zerfliesst  und  wird  vom  Papier  eingesogen. 
Weiters  erhält  man  Muscarin  durch  Oxydation  von  Cholin,  C5H15NO2,  mit 
Salpetersäure.  Es  bildet  zerfliessliche,  alkalisch  reagirende  Krystalle,  löslich 
in  Alkohol,  wenig  in  Chloroform,  nicht  in  Aether.  Gibt  mit  Bromwasser 
orangerothe  Färbung.     Muscarin  ist  ein  starkes,  herzlähmend  wirkendes  Gift. 

Naregamin,  von  Hooper  aus  Naregaraia  alata  (Meliaceae)  isolirt.  Es 
bildet  ein  amorphes,  lichtbraunes  Pulver  und  gibt  mit  Säuren  krystallisir- 
bare  Salze.     Wirkt  emetisch. 

Nasitorin,  ein  von  Dupüy  aus  Lepidium  sativum  L.  (Nasitor),  der 
Gartenkresse,  isolirtes  Alkaloid. 

Nasturtin  soll  in  der  Brunnencresse,  Nasturtium  officinale  (Cruciferae), 
enthalten  sein. 

Natrin  (Whiteringin)  soll  in  der  „Natri"  genannten  Droge  (Stengel 
und  Blätter  von  Solanum  Goyanum,  Solanum  crispum,  Solanum  Tomatillo. 
Solanaceae)  enthalten  sein.  Es  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
in  Aether  und  Chloroform  unlöslich.  Das  Sullat  krystallisirt  wie  Chininsulfat. 
Wirkt  antiperiodisch. 

Nectandrin  =  Buxin. 

Nupharin,  C18H24N2O2,  Alkaloid  aus  der  Wurzel  von  Nymphaea  lutea 
L.  (Nuphar  luteum  Sm.).  Weisse,  zerreibliche,  geruchlose  Masse  vom  Schmelz- 
punkt bei  65",  an  sich  geschmacklos,  in  saurer  Lösung  jedoch  sehr  bitter. 
Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  in  verdünnten  Säuren,  unlöslich 
in  Peti'oleumäther.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt,  bräunt  sich  die 
Lösung  und  nimmt  nach  und  nach  eine  dunkelgrüne  Färbung  an.  Auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wasser  entsteht  ein  voluminöser  gelbbrauner  Niederschlag. 
Das  Nupharin  wirkt  beruhigend,  tonisirend  und  adstringirend. 

11* 
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Ormosin,  ein  aus  Ormosia  dasycarpa  (Papilionacee)  dargestelltes  Alka- 
loid.  Kleine  weisse  Krystalle,  die  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien  un- 
löslich, dagegen  in  Weingeist  und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Schmelz- 
punkt bei  80"  C.  Xach  Harxack  hat  das  Ormosin  eine  narkotische,  dem  Opium 
ähnliche  Wirkung. 

0  X  y  a  c  a  n  t  h  i  n  siehe  Berberis- Alkaloide. 

Paiicurin  wurde  von  Peckoldt  aus  Palicurea  Markgravii  (Rubiaceae) 
isolirt. 

Parabuxin  siehe  Buxin. 

Paronychin  ist  nach  Schneegans  ein  in  Herniaria  glabra  L.  enthal- 
tenes Alkaloi'd.  Es  bildet  eine  dicke,  braune  Flüssigkeit  von  widerlichem 
Geruch,  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Parthenicin  (Parthenin)  ist  ein  in  Parthenium  Hysterophorus,  einer 
südamerikanischen  Composite,  gefundenes  Alkaloi'd.  Es  bildet  prismatische, 
geruchlose,  sehr  bittere  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslich  sind.     Das  Parthenicin  soll  antipyretische  Eigenschaften  besitzen. 

Pastinacin,  ein  flüchtiges  Alkaloi'd  aus  den  Früchten  des  Pastinaks 
(Pastinaca  sativa  L.,  Umbellifere).  Es  wird  durch  Destillation  der  frischen 
Samen  mit  verdünnter  Kalilauge  erhalten,  riecht  weinartig  und  schmeckt 
wenig  scharf. 

PauQin,  Cg-HoglSräOs,  ist  ein  von  Meeck  (Jahresbericht  1894)  aus  den 
PauQonüssen,  den  Früchten  der  im  Congogebiete  einheimischen  Pentaclethra 
macrophylla,  isolirtes  Alkalo'id.  Es  bildet  gelbe  Blätchen,  die  unter  Zersetzung 
bei  126"  C.  schmelzen,  in  Aether  und  Chloroform  unlöslich.  In  alkalischer 
Lösung  färbt  es  sich  rasch  nach  einander  braunroth  und  dunkelbraun. 

Paytamin,  C^iHg^NgO,  ein  Alkalo'id  der  Paytarinde,  findet  sich  darin 
neben  Paytin  (s.  d.).  Ist  amorph,  leicht  löslich  in  Aether,  bildet  amorphe 
Salze. 

Paytin,  C2iH24lS[20-f-H20,  ward  aus  der  weissen  Chinarinde  von  Payta, 
die  von  einer  Aspidospermaart  abstammt,  durch  Extrahiren  der  letzteren  mit 
Alkohol,  Verdunstenlassen  und  Ausschütteln  des  Ptückstandes  mit  Aether, 
nachdem  zuvor  jSTatriumcarbonat  zugesetzt  wurde,  erhalten.  Das  Paytin  bildet 
farblose,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  lösliche  Krystalle,  die  bei 
156*^  schmelzen.  Es  ist  eine  linksdrehende,  einsäurige  Base,  gibt  bei  der 
Destillation  mit  Natronkalk  Payton,  eine  indifferente,  in  gelben  Blättchen  oder 
Nadeln  sublimirende  Substanz.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf 
Paytin  entsteht  dunkelrothe  Färbung,  die  später  in  Blau  übergeht. 

Pelletierin  (Punicin),  CgHi-NO,  Alkalo'id  der  Granatwurzelrinde  (Pu- 
nica  granatum),  in  welcher  es  neben  Isopelletierin,  Methylpelletierin  und 
Pseudopelletierin  enthalten  ist.  Es  ist  der  wirksamste  Bestandtheil  der  Granat- 
wurzel. Wird  erhalten  durch  Behandeln  der  mit  Kalkmilch  angefeuchteten 
Wurzelrinde  mit  Chloroform.  Der  Chloroformauszug  wird  mit  einer  Säure 
geschüttelt  und  das  erhaltene  Gemisch  der  4  Alkalo'ide  mit  Natriumbicarbonat 
behandelt,  welches  das  Methylpelletierin  und  das  Pseudopelletierin,  die  beide 
unwirksam  sind,  abscheidet;  dann  wird  das  Pelletierin  vom  Isopelletierin  mittest 
Aetzkali  getrennt.  Bildet  eine  farblose  oder  gelbliche,  ölige,  rechtsdrehende 
Flüssigkeit,  die  mit  Säuren  Salze  bildet,  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und 
Chloroform  löslich.  Spec.  Gewicht  0-988.  Siedepunkt  bei  195".  Gibt  mit 
Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  intensiv  grüne  Färbung.  Wirkt  anthel- 
minthisch. 

Isopelletierin  (Isopunicin),  CgHisNO,  isomer  mit  Pelletierin,  ist  eine  flüssige  Base,  die 
bei  195"  siedet,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  ist  und  sich  von  dem  rechts- 
drehenden Pelletierin  durch  seine  Inactintät  unterscheidet.  Es  besitzt  bandwurmtreibende 
Wirkung. 


ALKALOiDE.  165 

Methylpelletierin,  CaHi^NO  oder  CJT14 .  CIT3  .  NO.  Farblose,  rechtsdrehende, 
bei  2150  siedende  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  etwas  schwerer 
in  Wasser. 

Pseudopelletierin,  CHuNO-f  2  H2O,  wird  wie  bei  Pelletierin  (s.d.)  angegeben, 
isolirt  und  mit  Methylpelletierin  abgeschieden.  Von  diesem  wird  es  getrennt,  indem  der 
Chloroformauszug  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  dann  mit  Kalihydrat  nahezu 
gesättigt  und  nochmals  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  wird;  hierdurch  geht  das  Methyl- 
pelletierin in  Lösung,  während  das  Pseudopelletierin  im  Rückstand  verbleibt.  Bildet  farb- 
lose Prismen  vom  Schmelzpunkte  46°,  Siedepunkt  246°,  leicht  löslich  in  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  und  Chloroform,  ist  eine  inactive  starke  Base,  uud  wird  mit  Kaliumbi- 
chromat  und  Schwefelsäure  intensiv  grün,  liefert  krystallisirbare  Salze.  —  Nach  Ciamigian 
und  Silber  ist  es  eine  tertiäre  Base,  welcher  sie  den  Namen  Grranatonin  beilegen.  Durch 
Pi-eduction  mittelst  Natriummetall  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  daraus  Granatolin 
C^Hj-NO,  weisse,  bei  100"  schmelzende  Krystalle.  Aus  diesem  entsteht  durch  Wasserent- 
ziehung mittelst  Jodwasserstoffsäure  Granatenin,  C.jHisN,  eine  dicke,  bei  ISe"*  siedende 
Flüssigkeit. 

Pelosin  =  Buxin. 

Pereiro-Alkaloide.  Die  Pereirorinde  (von  Geissospermum  Vellozii  Allem., 
Apocynaceae)  enthält  3  Alkaloide:  Pereirin,  Geissospermin  und  das  erst  kürz- 
lich entdeckte  Vellosin. 

Pereirin,  C^cfB.^J^^O,  wird  erhalten,  indem  man  die  Einde  mit  kochendem 
"Weingeist  auszieht,  abdestillirt  und  das  Extract  mit  Soda  und  Aether  be- 
handelt. Es  bildet  ein  weissliches,  amorphes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver, 
das  sich  aber  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform  sehr  gut  löst.  Schmilzt 
bei  124"  unter  Zersetzung.  Mit  Säuren  gibt  es  gut  krystallisirende  Salze. 
Antiperiodicum. 

Geissospermin,  CigH24N202  +  H,0.  Zur  Darstellung  wird  der  durch  Auskochen 
der  Rinde  mit  Alkohol  gewonnene  Auszug  durch  Abdestilliren  vom  Alkohol  befreit,  mit 
kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische 
Lösung  mit  Essigsäure  geschüttelt  gibt  an  diese  die  Alkaloide  ab.  Zuletzt  wird  die  essig- 
saure Lösung,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  Aether  geschüttelt.  Während 
das  zweite  Alkaloid,  das  Pereirin,  in  Lösung  bleibt,  fällt  Geissospermin  krystallinisch  aus. 
Es  bildet  kleine,  bei  160°  unter  Zersetzung  schmelzende  Krystalle,  die  in  Wasser  und 
Aether  fast  unlöslich  sind,  leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  linksdrehend, 
in  eisenoxydhältiger,  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich.  Mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  wird  es  purpurroth.  Das  Geissospermin  hebt  durch  Einwirkung  auf 
das  Hirn  die  willkürlichen  Bewegungen,  sowie  durch  seine  Wirkung  auf  das  Rückenmark 
die  Reflexaction  auf. 

Vellosin,  C23H28N2O4,  wurde  von  Freund  und  Fauvet  entdeckt.  Das  in  Handel 
vorkommende  Geissospermin  erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  nicht  identisch  mit 
dem  von  Hesse  zuerst  isolirten  und  Geissospermin  benannten  Alkaloide,  weshalb  Freund 
und  Fauvet  diese  Base  als  Vellosin  bezeichnen.  Das  Vellosin  bildet  gelblich  gefärbte 
Krystalle,  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich,  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
löslich.  Schmelzpunkt  189°.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Halogenwasserstoffsäuren  geht 
es  durch  Zusammentreten  zweier  Molecüle  unter  Wasserabspaltung  in  amorphes  Apo vel- 
losin (C46H54N4O7)  über.  Seine  physiologische  Wirkung  gleicht  fast  völlig  jener  des 
Brucins. 

Physostigmin  s.  Calabar-Alkaloide. 

Phytolaccin  (Phytolaccacin)  soll  ein  in  der  Wurzel  von  Phytolacca 
decandra  L.  (Phytolaccaceae)  enthaltenes  Alkaloid  sein.  Es  ist  in  Weingeist 
leicht,  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Chloroform  fast  gar  nicht  löslich. 

Picramnin  ist  ein  amorphes  Alkaloid  aus  der  Rinde  von  Picramnia 
antidesma,  der  sogenannten  Cascara  amarga  (Rutaceae);  es  ist  löslich  in  Chloro- 
form, wenig  löslich  in  Aether  und  Benzin,  unlöslich  in  Wasser  uud  Alkalien. 
Die  Salze  sind  amorph  und  in  Wasser  löslich. 

Piligan  in  (Piligalin)  ist  in  Lycopodium  Saururus  (Piligan  genannt,  Ly- 
copodiaceae)  enthalten,  bildet  eine  weisse,  gelbliche,  durchscheinende  Masse,  die 
in  Wasser,  Weingeist  und  Chloroform  löslich  ist,  in  Aether  aber  nur  wenig.  Aus 
Petroläther  lässt  es  sich  in  kleinen,  weissen  Nadeln  erhalten,  die  bei  64 — 65° 
schmelzen;  es  entspricht  wahrscheinlich  der  Formel  C15H24N2O;  wirkt  äusserst 
drastisch. 

P  i  1 0  c ar  p  i  d i  n,  Pilocarpins.  Jaborandi- Alkaloide. 
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Piperin,  Ci^HiaNOa,  ist  Piperylpiperidin,  Ci2H903(C5HioN),  und  bildet 
das  Alkaloid  der  verschiedenen  Pfeöerarten  und  von  Cubeba  Clussii.  Monocline 
Säulen,  bei  129"  schmelzend,  wenig  in  kochendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether,  noch  leichter  in  Benzol  löslich,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren, 
in  concentrirter  H2SO4  rubinroth  löslich,  inactiv,  geschmacklos,  in  Alkohol  ge- 
löst scharf  pfetterartig  schmeckend,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
in  Piperidin  und  Piperinsäure  zerfallend:  C17H19NO3 -j-HgO  =  C5H11N 
-f-  CisHioOi.  Das  Piperidin  soll  sich  auch  im  freien  Zustande  neben  Piperin 
vorfinden.  Piperin  wird  synthetisch  erhalten  durch  Erwärmen  der  Benzollösun- 
gen von  Piperidin  und  Piperinsäurechlorid. 

Piturin,  in  der  Pituripflanze  (Duboisia  Hopwoodii,  Solanaceae)  enthalten, 
wird  durch  Destillation  eines  schwefelsauren  Auszuges  der  Blätter  mit  Natron- 
lauge, Neutralisation  des  Destillates  mit  Salzsäure,  Concentration,  Versetzen 
mit  Natronlauge,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Destillation  der  ätherischen 
Lösung  im  Wasserstoffstrom  gewonnen.  Das  Piturin  ist  ein  farbloses,  bei 
243°  siedendes,  mit  Wasser,  Aether,  Alkohol  mischbares  Oel,  welches 
wahrscheinlich  dem  Nicotin  identisch  ist.    Wirkt  narkotisch. 

Porphyrin  s.  Alstonia-Alkaloide. 

Protopin  s,  Chelidonium-Alkaloide. 

Pseudoconydrin  s.  Conium-Alkaloide. 

Pseudoephedrin  s.  Ephedrin. 

Rat  an  hin  s.  Angelin. 

Ricinin,  C24H32NO3,  soll  ein  in  den  Ricinussamen  (Ricinus  communis, 
Euphorbiaceae)  enthaltenes  Alkaloid  sein.  Farblose  Prismen  von  schwach  bit- 
terem Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  Benzin,  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Löst  sich  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  farblos,  auf  Zusatz  von  Kaliumdichromat  wird  die  Lösung 
grün.  Seine  Existenz  ist  zweifelhaft. 

Samandrin  (Salamandrin),  CßgHeoNgOip,  das  Gift  des  Salamanders, 
findet  sich  in  dem  moschusartig  riechenden,  giftigen  Drüsensecrete  von  Sala- 
mandra  maculata.  Bildet  eine  krystallinische  Substanz,  die  beim  Trocknen 
amorph  wird,  und  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  hat  giftige  Eigen- 
schaften, die  es  weder  beim  Kochen  noch  beim  Trocknen  verliert. 

Sanguinarin  s.  Chelidonium-Alkaloide. 

Sarracenin  soll  in  der  Wurzel  des  nordamerikanischen  Trompeten- 
baumes (Sarracenia  purpurea  L.)  enthalten  sein. 

Scoparin,  CgoHgoOio  oder  CigH^^gOs  (OH)  (OCH3),  wird  mit  Spartein 
verunreinigt  gewonnen,  indem  man  Spartium  Scoparium  L.  kocht  und  die 
Abkochung  eindampft  und  erkalten  lässt,  in  Form  einer  Gallerte,  welche  nach 
einem  umständlichen  Reinigungsprocess  getrocknet  und  in  Alkohol  gelöst 
wird;  nach  dem  Verdunsten  scheidet  sich  das  Scoparin  ab.  Es  bildet  kleine, 
hellgelbe  Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkt  202°,  krystallisirt  aus  Alkohol  mit 
öHgO,  welche  bei  105°  völlig  entweichen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in 
heissem  Wasser,  Weingeist,  Glycerin  leicht  löslich;  in  Ammoniak  und  Alkalien 
ist  es  mit  gelbgrüner  Farbe  löslich  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert 
ausgefällt,  mit  Chlorkalk  wird  es  dunkelgrün.     Wirkt  diuretisch. 

Sinapin,  C16H23NO5,  im  weissen  Senfsamen  als  Sulfocyansinapin  ent- 
halten, wird  am  besten  durch  Fällen  des  alkoholischen  Auszuges  des  Samens 
mit  KCNS  als  Sulfocyansinapin,  C^eHasNOg  .  CNSH,  erhalten.  Freies  Sinapin 
ist  sehr  leicht  zersetzlich  (z.  B.  beim  Kochen  mit  Alkalien)  in  Cholin^ 
C5H15NO2,  und  Sinapinsäure,  C^iH^aOs- 

Sipirin,  C20H25NO4,  soll  eine  in  der  Rinde  von  Nectrandra  Rodiaei 
Schomb.  (Bebeerurinde)  sich  findende,  vom  Bebeerin  (Buxin)  verschiedene  Base 
sein.  Bildet  nach  Maclagan  ein  röthliches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  180°, 
wenig  löslich  in  Wasser,  löslich   in  Weingeist  und  Aether.     Mit  heisser  Sal- 
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petersäure  behandelt  gibt  es  ein  gelbes  Pulver,  mit  Chromsäure  ein  schwarzes 
Pulver.    Besitzt  fieberwidrige  Eigenschaften, 

Somniferin,  ist  ein  aus  Withania  somnifera  dargestelltes  Alkaloid, 
welches  hypnotische  Wirkung  besitzt. 

Sophorin  ist  ein  von  Wood  aus  den  Samen  von  Sophora  speciosa 
Benth.  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  erhaltenes  Alkaloid.  Bildet  grauweisse 
Krystalle  von  alkalischer  Reaction,  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform. 
Das  Chlorhydrat  ist  ein  krystallinisches  Salz.  Mit  Eisenchlorid  gibt  es  eine 
blaurothe  Färbung.    Es  soll  hypnotische  Eigenschaften  besitzen. 

Sp artein,  CisHacNg.  Alkaloid  aus  dem  Besenginster,  Spartium  scopa- 
rium,  in  welchem  es  sich  neben  Scoparin  (s.  d.)  vorfindet,  1851  von  Stenhouse 
entdeckt.  Seine  Darstellung  erfolgt  durch  Ausziehen  der  gepulverten  Pflanze 
mit  Weingeist  von  60  ^  Destilliren,  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Weinsäure 
und  der  filtrirten  weinsauren  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  bis  zur  Sättigung, 
worauf  mit  Aether  das  Spartein  aufgenommen  und  gereinigt  ward.  —  Bildet 
eine  dickflüssige,  ölige,  schwach  anilinartig  riechende,  sehr  bittere  Flüssigkeit, 
die  in  Wasser  nur  wenig,  dagegen  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Chloro- 
form löslich  ist.  Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  311^  (bei  723  mm),  ist  links- 
drehend und  stellt  eine  zwei  säurige  zweifach  tertiäre  Base  vor.  Durch  Neu- 
tralisation der  Base  mit  Säuren,  Abdampfen  und  Krystallisiren  bildet  sie  gut 
krystallisirende  nadeiförmige  Salze.  Durch  Reduction  des  Spartein  mit  Zinn 
und  Salzsäure  bildet  sich  Dihydrospartein,  CisHggNg,  eine  ölige  Flüssig- 
keit, welche  bei  281 — 284^  siedet  und  den  Charakter  einer  secundären 
Base  besitzt.  Durch  directe  Oxydation  des  Sparteins  und  Ausschütteln  der 
Reactionsflüssigkeit  mit- Chloroform  entsteht  Oxy  spart  ein,  C15H24N2O.  Bil- 
det weisse,  etwas  hygroskopische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83 — 84^,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Spartein  und  Oxyspartein 
wirken  digitalinartig. 

Spigelin  soll  ein  in  Spigelia  marylandica  L.  (Loganiaceae)  enthaltenes 
Alkaloid  sein. 

Stachydrin.  Die  Wurzelknollen  von  Stachys  tuberifera  enthalten 
nach  Planta  und  Schulze  (Arch.  d.  Pharm.  1893,  S.  305)  neben  Stachyose, 
Glutamin  und  Tyrosin  zwei  stickstoffhaltige  organische  Basen,  von  denen  die 
eine,  das  „Stachydrin"  näher  untersucht  wurde.  Dasselbe  schmilzt  nach  dem 
Trocknen  bei  210".  Es  wird  durch  Phosphor  wolframsäure  krystallinisch,  durch 
Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäure  gelblich,  Pikrinsäure  gelb,  Kaliumwis- 
mutjodid  roth  gefällt.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorhydrates  ist  C7H13NO2  . 
HCl.  Das  Stachydrin  ist  dem  Betain  in  seinen  Reactionen  sehr  ähnlich,  stellt 
aber  kein  Homologes  desselben  vor. 

Staphisagrin  s.  Delphinium-Alkaloide. 

Sumbulin  soll  ein  in  der  Sumbulwurzel  (von  Euryangium  Sumbul,  Um- 
belliferae)  enthaltendes  Alkaloid  sein. 

Surinamin  =  Angelin. 

Taxin,  C37H52NO10,  Alkaloid  des  Eibenbaumes  (Taxus  baccata  L.),  wird 
erhalten  durch  Extraction  der  Blätter  und  Samen  mit  Aether  und  Versetzen 
der  mit  säurehaltigem  Wasser  ausgeschüttelten  ätherischen  Lösung  mit  Ammo- 
niak. Es  bildet  ein  amorphes,  weisses,  in  concentrirter  HgSO^  mit  purpur- 
violetter Farbe  sich  lösendes  Pulver  vom  Schmelzpunkt  82°,  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Benzin  und  SchwefelkohlenstoÖ',  kaum  in  Wasser,  nicht  in  Petrol- 
äther;  bildet  mit  Säuren  wasserlösliche,  schwer  krystallisirende  Salze.  Es  ist 
giftig. 

Temulin  nennt  Hofmeister  ein  Alkaloid,  welches  er  aus  dem  Taumel- 
loch (Lolium  temulentum  L.)  dargestellt  hat  und  als  das  toxische  Princip 
desselben  ansieht.  Das  auf  umständlichem  Wege  in  Form  eines  Sirups  aus 
dem  Samen    erhaltene    Alkaloid    (s.    Arch.    f.    exp.  u.  Path.    Pharm.  Bd.  30, 
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Heft  3,  4)  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  reagirt  alkalisch  und  nimmt  leicht 
Kohlensäure  auf.  Die  Base  gibt  gut  krystallisirende  Salze,  von  welchen  das 
Tcmulinchlorid  der  Formel  C^HigNaO .  2HC1  entspricht.  Es  krystallisirt  in 
achteckigen  breiten,  bis  10  mm  langen  Tafeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, in  wasserfreiem  Alkohol,  in  Aether  und  Chloroform  unlöslich  sind. 

Thalictrin,  Alkaloid  aus  Thalictrum  macrocarpum  (Ranunculaceae). 
Es  bildet  farblose,  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform  lösliche,  in  Wasser 
unlösliche  Kry stallnadeln,  welche  dem  Aconitin  ähnlich,  aber  viel  schwächer 
wirken. 

Theobromin  (Dimethylxanthin),  CjHgN^Oä  oder  C5H2  .  (CH3)2N402, 
findet  sich  im  Cacao  und  in  den  Colanüssen.  Wurde  1841  zuerst  von  Wos- 
KRESSEWSKY  dargestellt.  Zur  Darstellung  verwendet  man  am  besten  entölte 
Cacaomasse  oder  Cacaoschalen,  die  man  mit  heissem  Wasser  erschöpft.  Die  Aus- 
züge werden  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit, 
mit  Magnesiumoxyd  eingetrocknet  und  der  gepulverte  Rückstand  mit  kochendem 
Weingeist  erschöpft.  Theobromin  ist  ein  farbloses,  krystallinisches  Pulver  von 
bitterem  Geschmack,  sublimirt  unzersetzt  bei  290*^,  löst  sich  bei  100°  in  150  Th. 
Wasser,  schwer  in  Weingeist  und  Aether,  leichter  in  kochendem  Chloroform;  in 
Petroläther  ist  es  unlöslich.  Die  Lösungen  reagiren  neutral.  In  wässerigen  Al- 
kalien ist  es  leicht  löslich;  durch  Säuren  und  durch  Kohlensäure  wird  es  wieder 
gefällt.  Theobromin  gibt  sowohl  mit  Säuren,  wie  mit  Basen  salzartige  Ver- 
bindungen. Die  Säureverbindungen  krystallisiren  gut,  besitzen  saure  Reaction 
und  werden  durch  Lösen  in  viel  Wasser  zerlegt.  —  Reactionen:  In  Lösungen 
von  Theobrominsalzen  bewirken  Phosphormolybdänsäure,  Platin-  und  Gold- 
chlorid Fällungen,  Sublimat,  Jodjodkalium  und  Gerbsäure  Trübungen,  wäh- 
rend Pikrinsäure  und  Mayer's  Reagens  keine  Abscheidung  bewirken.  —  Die 
Wirkung  ist  dem  Coffein  analog,  nur  schwächer.  Die  Verbindung  von  gleichen 
Molecülen  Theobromin-Natrium  und  salicylsaurem  Natrium  findet  als  geschätz- 
tes Diureticum  unter  dem  Namen  „Diuretin"  arzneiliche  Anwendung. 

Theophyllin  (Dimethylxanthin),  C7H8N4O2 -f- HgO,  eine  von  Kossel 
aus  Theeextract  dargestellte  neue  Base,  welche  in  geringen  Mengen  neben 
Thein  (Coffein)  im  Thee  vorkommt.  Es  ist  krystallinisch,  verliert  bei  100° 
sein  Krystallwasser,  schmilzt  bei  264"  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur-. 
Es  stimmt  in  vieler  Hinsicht  (auch  in  der  Zusammensetzung)  mit  dem  Theo- 
bromin üb er ein. 

Timboin,  C27H26O8,  ist  das  scharfe,  giftige,  narkotische  Alkaloid  der 
Wurzelrinde  von  Paullinia  pinnata  (Sapindaceae),  in  Brasilien  Timbö  genannt 
und  als  Fischgift  benutzt.     Es  ist  ein  Nervengift. 

Toxisenecein  ist  nach  Velez  ein  in  Senecio  tolucanus  enthaltenes 
giftiges  Alkaloid.  Es  krystallisirt  in  schiefen  Prismen  und  wirkt  tetanisirend. 

Trianospermin  (Tayuyin)  ist  in  der  Tayuyawurzel  (von  Trianosperma 
ficifolia,  Cucurbitaceae)  enthalten.  Es  bildet  eine  grünlichgelbe,  sehr  bittere 
Masse,  welche  bei  49"  schmilzt,  saure  Reaction  zeigt  und  sich  in  Alkalien, 
Wasser  und  Weingeist  löst. 

Trigonellin,  C7H7NO2,  wurde  1885  von  Jahns  aus  dem  Bockshorn- 
samen (von  Trigonella  Foenum  graecum  L.,  Papilionaceae)  dargestellt.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  mit  1  Molecül  HgO,  ist  sehr 
hygroskopisch,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  Chloroform.  Seine  Lösungen  sind  neutral  und  besitzen  einen 
schwach  salzigen  Geschmack.  Bei  raschem  Erhitzen  schmelzen  die  wasser- 
haltigen Krystalle  bei  130"  in  ihrem  Krystallwasser,  die  wasserfreie  Base  zer- 
setzt sich  bei  200".  In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt  Jodkaliumwismutjodid 
und  verdünnte  Schwefelsäure  einen  krystallinischen  ziegelrothen  Niederschlag. 
Seiner  chemischen  Structur   nach    ist    es    das  Methylbetain   der  Nicotinsäure 
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CüH4<^y^iTT  %>  0  -[-  HgO  und  wurde  cauch  synthetisch  aus  Nicotinsäure  dar- 
gestellt.  Es  soll  als  Tonicum  und  Canninativum  wirken. 

Tulipiferin  ist  ein  in  der  Rinde  von  Liriodendron  tulipifera  L.  (Magno- 
liaceae)  enthaltenes  Alkaloi'd.  Es  ist  krystallinisch,  färb-,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  wird  aus  den  Lösungen 
seiner  Salze  durch  Ammoniak  gefällt  und  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  anfangs  gelb,  später 
roth,  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  hellroth,  mit  Frühde's  Reagens 
hellgrün.   Es  soll  toxisch  sein  und  antifebrile  Wirkung  haben. 

Tulipin,  Alkaloid  aus  Tulipa  Gesneriana  (Liliaceae),  von  Gerraed  dar- 
gestellt. Es  ist  weiss,  amorph,  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.  Es  vermehrt  die  Speichelabsonderung  und  wirkt  als  heftiges  Gift  auf 
das  Rückenmark  wie  Veratrin,  Colchicin  und  Scillitin. 

Tylophorin,  ein  von  D.  Hooper  aus  der  Wurzel  von  Tylophora  asth- 
matica  (Asclepiadaceae)  durch  Behandeln  des  alkoholischen  Extractes  mit 
Wasser,  Versetzen  des  Filtrats  mit  Ammoniak  und  Ausschütteln  des  dadurch 
entstandenen  Niederschlags  mit  Aether  erhalten.  Es  ist  krystallinisch  und 
liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze.  In  Wasser  ist  es  nur  spärlich 
löslich,  löst  sich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  mit  alkalischer  Reaction. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  röthlich-brauner  Farbe,  die  in 
roth,  dann  grün  und  schliesslich  indigblau  übergeht.  Mit  Salpetersäure  färbt 
es  sich  zuerst  purpurn,  dann  nach  völliger  Lösung  orangefarben.  Salzsäure 
löst  es  mit  gelber,  Fröhde's  Reagens  mit  saftgrüner  Farbe. 

Ulexin,  aus  den  Samen  von  Ulex  europaeus  von  Gerrard  dargestellt, 
ist  identisch  mit  Cytisin  (s.  d.). 

Usti lagin  soll  ein  aus  Mais- Mutterkorn  (LTstilago  Maydis)  dargestelltes 
weisses,  bitteres,  krystallinisches,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliches 
Alkaloid  sein,  das  krystallisirende  Salze  bildet. 

Valerin  (Valerianin)  und  Chatinin  sind  2  Alkaloide  der  Baldrian- 
wurzel (Valeriana  officinalis  L.)  über  die  nichts  Näheres  bekannt  ist.  Chatinin 
gibt  mit  Säuren  gut  krystallisirbare  Salze. 

Vasicin  ist  nach  Hooper  ein  in  den  Blättern  von  Adhatoda  vasica 
Nees  (Justicia  Adhatoda  L.,  Acanthaceae)  enthaltenes  Alkaloid.  Es  bildet 
weisse,  durchscheinende  Krystalle,  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack,  löslich 
in  Wasser  und  Aether,  weniger  in  Weingeist.  Es  ist  flüchtig  und  liefert  mit 
Säuren  krystallinische  Salze.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  gibt 
mit  Kaliumquecksilberjodid,  Jodjodkaliumlösung  und  Nessler's  Reagens  Nieder- 
schläge. 

Vellosin  s.  Pereiro- Alkaloide. 

Vicin,  CgsHjiNiiOa,,  ist  in  den  Samen  der  Wicke  (Vicia  sativa)  neben 
Convicin  enthalten.  Bildet  feine,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  leicht  in  Alkalien.  In  Salpetersäure  quillt 
es  kleisterartig  auf  und  zeigt  beim  Eindampfen  einen  violetten  Rand.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  verdünnter  Kalilauge  entsteht  Di  vi  ein, 
CgiHjoNgoOie.     Mit  Säuren  gibt  es  krystallinische  Verbindungen. 

Convicin,  wird  aus  den  Mutterlaugen  nach  Abscheidung  des  Vicins  erhalten  und 
bildet  rhombische  Blättchen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Quecksilberoxydnitrat  gefällt. 

Xanthoxylin,  wurde  von  Heckel  &  Schlagdenhaueex  aus  Xantho- 
xylum  fraxineum  (Rutaceae)  dargestellt.  Bildet  gelbliche,  bittere  Krystalle, 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  gibt  es  eine  rothe,  mit  concentrirter  Salpetersäure 
eine  gelbe  Färbung.  Wirkt  antiperiodisch.  —  Xanthoxylin  wurde  auch  ein 
indifferenter  Stoff  aus  dem  japanischen  Pfeffer  (Xanthoxylum  piperitum)  ge- 
nannt. A.  BRESTOWSKI. 
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Alkoholeo  Die  Entdexker  des  Alkohols,  der  der  ganzen  Körperclasse 
den  Namen  gegeben  hat,  sind  wohl  die  Araber  gewesen.  Sie  fanden,  dass 
der  Wein  bei  der  Destillation  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  gebe,  die  ganz  im 
Gegensatz  zum  Ausgangsmaterial,  mit  der  merkwürdigen  Eigenschaft,  brennbar 
zu  sein,  ausgestattet  ist.  Im  Laufe  der  Zeit  lernte  man  dann,  dass  der  Alkohol 
nicht  nur  aus  vergohrenem  Traubensaft,  sondern  auch  aus  allen  anderen  ver- 
gohrenen  Substanzen  gewinnbar  ist. 

Nachdem  man  darauf  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  eine  Anzahl 
von  Körpern  kennen  gelernt  hatte,  die  sich  in  chemischer  Beziehung 
ihm  ähnlich  verhalten,  übertrugen  Dumas  und  Peligot  in  den  dreissiger 
Jahren  diesen  Namen  als  Gattungsbegriff  auf  eine  ganze  Reihe  von  Substanzen. 

In  chemischer  Beziehung  ist  allen  Alkoholen  die  Hydroxylgruppe,  d.  h. 
der  einwerthige  Rest  des  Wassers  OH,  gemeinsam.  Nun  leitet  man  doch  alle 
organischen  Körper  der  leichten  Ueb ersichtlichkeit  halber  von  den  zugehörigen 
Kohlenwasserstoffen  her,  (siehe  im  Artikel  Kohlenstoffverbindungen,  Structur 
der:)  und  so  kommen  wir  zum  einfachsten  Alkohol,  wenn  wir  im  einfachsten 
aller  Kohlenwasserstoffe,  dem  Methan  CH4  ein  H  durch  OH  ersetzen;  das 
führt  zum 

Methylalliohol,  CH3  .  OH.  Dieser  ist  weit  länger  bekannt  als  unsere 
jetzige  Nomenclatur  gebräuchlich  ist,  und  heisst  von  Alters  her  „Holzgeist", 
weil  er  aus  dem  Destillat,  welches  man  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Hölzern  erhält,  zuerst  dargestellt  wurde.  Bei  der  Destillation  des  Holzes  tritt 
er  aber  im  Gemisch  mit  einer  sehr  grossen  Anzahl  anderer  Producte  zu- 
sammen auf,  von  denen  die  Essigsäure  das  wichtigste  ist.  Die  Trennung 
von  dieser  wird  so  bewirkt,  dass  das  rohe  Destillat  mit  Kalk  oder  Natrium- 
carbonat  neutralisirt  wird,  worauf  bei  einer  erneuten  Destillation  das  essig- 
saure Alkali  zurückbleibt,  während  wasserhaltiger  Holzgeist  mit  theerigen  Pro- 
ducten  verunreinigt  übergeht.  Die  völlige  Trennung  von  diesen,  die  im 
Grossen  durch  Rectification  über  Kalk  zu  erreichen  gesucht  wird,  bietet  grosse 
Schwierigkeiten.  Chemisch  reiner  Holzgeist  ist  so  wohl  gar  nicht  zu  erzie- 
len. Dessen  Darstellung  lehrte  erst  Wöhler.  Sie  beruht  darauf,  dass  der 
Methylalkohol  mit  der  Oxalsäure 

COOK  COO  .  CH3 

I  +  2  CH3  .  OH     =      I  -f  2  H2O 

COOH  COO  .  CH3        Wasser 

Oxalsäure     Methylalkohol  Osalsäure- 

dimethylester 

zum  sehr  gut  krystallisirenden  Oxalsäuredimethylester  zusammentritt,  des- 
sen völlige  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  keine  Schwierigkeiten  berei- 
tet. Die  Wiederabscheidung  aus  ihm  durch  Verseifen  des  Ester  (siehe  den 
Artikel  Aether  und  Ester)  liefert  dann  den  Methylalkohol  in  chemisch  reinem 
Zustande. 

Der  reine  Methylalkohol  siedet  bei  ÖS'G"  und  hat  das  spec.  Gew.  0'81. 

Der  Holzgeist  findet  seine  hauptsächlichste  Verwendung  in  der  Theer- 
farbenindustrie,  in  der  er  die  nöthigen  Methylgruppen  zu  liefern  hat.  Ausser- 
dem dient  er  in  grossen  Massen  zum  Denaturiren  des  Spiritus.  Natürlich 
braucht  er  für  letzteren  Zweck  nicht  erst  besonders  kostspieligen  Reinigungs- 
verfahren unterworfen  zu  w^erden,  und  ist  die  von  ihm  zu  verlangende  Be- 
schaffenheit gesetzlich  festgestellt. 

Aethylalkohol.  Der  nächste  dem  Methan  homologe  Kohlenwasserstoff' 
ist  das  Aethan  CH3  .  CH3,  und  so  ist  der  erste  homologe  Alkohol  der  Aethyl- 
alkohol CH3  .  CHg  .  OH.  Dies  ist  der  Alkohol  par  excellence,  der  in  verdünn- 
tem Zustande,  und  durch  von  seiner  Verarbeitung  herrührende  (wie  beim 
Cognac)  oder  künstliche  Zusätze  (wie  bei  allen  Liqueuren)  schmackhaft  ge- 
macht, den  Trinkbranntwein  bildet. 
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Die  älteste  Quelle  für  ihn  bildet  die  Destillation  des  Weines.  Da  er 
leichter  flüchtig  ist  als  Wasser,  geht  er  mit  den  zuerst  überdestillirenden 
Antheilen  über. 

Durch  Auspressen  der  Weintrauben  erhält  man  eine  Traubenzucker  ent- 
haltende Flüssigkeit.  Beim  Stehen  an  der  Luft  fallen  Hefepilze  in  dieselbe, 
und  veranlassen  jenen  Zerfall  des  Traubenzuckers,  den  wir  Gährung  nennen, 
einen  Process,  durch  welchen  er  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerlegt  wird: 

CßHi.Oe       =       2C2H5.OH       +       2CO2 
Traubenzucker  Alkohol  Kohlensäure. 

Hier  ist  zu  bemerken,  dass  in  geringer  Menge  bei  diesem  Vorgange  sich 
eine  Anzahl  von  Nebenproducte  wie  Glycerin  u.  s.  w.  bilden. 

Auf  diesem  Wege  entsteht  aus  der  anfangs  rein  süssen  Flüssigkeit  ein 
berauschendes  Getränk,  eben  der  Wein. 

Bei  der  verhältnismässigen  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Stärkemehl  in 
Traubenzucker  verwandeln  lässt,  können  alle  starkem ehlhaltigen  Materialien 
ebenfalls  zur  Alkoholgewinnung  dienen,  und  hängt  ihre  Verwendung  zu  dem 
Zwecke  von  ihrer  Billigkeit  und  der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  verarbeiten 
lassen,  ab. 

Wir  wollen  hier  Näheres  über  die  in  Mitteleuropa  zu  so  hoher  Aus- 
dehnung und  Vervollkommnung  gelangte  Gewinnung  des  Spiritus  aus  Kar- 
toffeln mittheilen,  wobei  bemerkt  sei,  dass  die  Fabrication  aus  anderen  Mate- 
rialien wie  Getreide,  Mais,  Hirse  schliesslich  auf  denselben  Grundprincipien 
beruht.    Die  Stärke  geht  nach  der  (schematischen)  Gleichung: 

CijHioOs  -f  H2O  =  CgHijOg 
Stärke       Wasser  Traubenzucker 

unter  passenden  Bedingungen,  indem  sie  einmal  die  Elemente  des  Was- 
sers aufnimmt,  in  Zucker  über.  Zur  Freilegung  der  einzelnen  Stärke- 
körnchen der  Kartoffeln  dient  jetzt  allgemein  folgendes  Verfahren.  Die  Kar- 
toffeln werden  in  einem  Kessel  mit  etwa  vier  Atmosphären  Ueberdruck 
gekocht,  und  sodann  der  Inhalt  desselben  plötzlich  durch  ein  an  seinem  Boden 
l)efindliches  Ventil  abgelassen.  Das  sich  auch  innerhalb  der  Knollen  unter 
dem  Ueberdruck  befindende  circa  140 — 150''  heisse  Wasser  verwandelt  sich  • 
nun  plötzlich  in  Dampf,  und  die  so  eintretende  völlige  Sprengung  der  Kar- 
toffeln bewirkt  die  für  eine  gute  Ausbeute  nöthige  möglichst  vollkommene 
Freilegung  der  Stärkekörnchen. 

Zur  Ueberführung  der  Stärke  in  Zucker  für  den  Zweck  der  späteren 
Alkoholgewinnung  dient  die  Diastase,  jenes  Ferment,  welches  sich  beim  Keimen 
der  Gerste  bildet,  und  welches  man  in  Form  von  Malz  der  mit  Wasser  über- 
gossenen  Stärke  zufügt.  Hefe  veranlasst  dann  die  Gährung  der  zuckerhaltigen 
Lösung,  die  also  nach  Beendigung  derselben  den  Alkohol  enthält.  Zu  seiner 
Trennung  von  der  übrigen  Flüssigkeit  wird  er  abdestillirt,  und  die  so  sehr 
vervollkommten  Apparate  für  diesen  Zweck  gestatten  ihn  durch  Rectification 
sogleich  recht  hochprocentig  und  möglichst  frei  von  Begleitern  zu  gewinnen. 
Alkohol  hat  aber  die  Eigenschaft  etwa  4  Proc.  Wasser  so  festzuhalten,  dass 
sie  nicht  mehr  auf  dem  Wege  der  fractionirten  Destillation,  sondern  nur  noch 
auf  Umwegen,  ihm  entzogen  werden  können.  Im  Laboratorium  verfährt  man 
zu  dem  Zweck  so,  dass  man  ihn  mit  grösseren  Mengen  Aetzkalk  etwa  24 
Stunden  stehen  lässt,  welcher  ihm  während  der  Zeit  sein  Wasser  entzieht,  und 
ihn  sodann  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  In  der  Technik  bedient  man  sich 
des  Chlorcalciums  unter  Verwendung  kupferner  Gefässe.  Vom  Chlorcalcium 
braucht  man  weit  geringere  Mengen,  doch  muss  man  zum  Gewinnen  allen 
Alkohols  höher  erhitzen  können,  als  es  die  Glasgefässe  des  Laboratoriums 
gefahrlos  gestatten.  Man  fängt  bei  dieser  Destillation  den  bei  78-3''  überge- 
henden Theil  des  Alkohols  als  absoluten  Alkohol  für  sich  auf.  Steigt  dann 
das  Thermometer,  so  kommt  nunmehr  Alkohol  mit  etwas  Wasser,  welches  das 
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Chlorcalcium  hergibt,    und  dies  Gemisch  wird  einer  nächsten  Portion  wieder 
hinzugefügt. 

Der  absolute  Alkohol  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  erfrischendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Sein  specifisches 
Gewicht  beträgt  nach  Mendele-jeff  auf  Wasser  von  4°  bezogen  bei  15*^ 
0-79367.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  in  allen  Verhältnissen  und  aus  einer 
specifischen  Gewichtsbestimmung  dieser  Mischung  lässt  sich  der  Gehalt  an  ab- 
solutem Alkohol  im  Gemisch  feststellen.  Dies  ist  durchaus  nicht  bei  allen 
mit  Wasser  mischbaren  Mischungen  der  Fall,  so  lässt  sich  der  Gehalt  eines 
Essigs  an  Essigsäure  durch  das  specifische  Gewicht  nicht  ermitteln. 

Die  Bestimmung  führt  man  mittels  Aräometer   aus  und   ersieht   sodann 
aus  einer  Tabelle  den  Procentgehalt. 
Tabelle  der  Gewichtsprocente  alkoholischer  Flüssigkeiten 

nach  Mendelejeff  bezogen  auf  Wasser  von  4"  =  100000. 


Ge-wichtsprocente 

an  absolutem 

Alkohol 


Specifisches 
Gewicht    bei  20° 


Gewichtsprocente 

an  absolutem 

Alkohol 


Specifisches 
Gewicht   bei  20" 


Gewichtsprocente 

an  absolutem 

Alkohol 


Specifisches 
Gewicht   bei  20° 


0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 


998.81 
98945 
98195 
97527 
96877 
96185 
95403 


35 
4Q 
45 
50, 
55 
60 
65 


94514 
93511 
92493 
91400 
90275 
89129 
87961 


70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 


86781 
85580 
84366 
83115 
81801 
80433 
78945 


Absoluter  Alkohol  ist  so  stark  hygroskopisch,  dass  er  aus  der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht,  aber  auch  nur  hochprocentiger  Alkohol  entzieht  nassen 
Gegenständen  ihr  Wasser.  Aus  diesem  Grunde  ist  er  das  ausgezeichnetste 
Conservirungsmittel  für  anatomische  Präparate,  die  er  so  vor  Fäulnis  bewahrt, 
und  andererseits  erklärt  diese  Eigenschaft  die  Giftwirkung  des  absoluten 
Alkohols.  Seine  wasserentziehende  Kraft  bringt  eben  lebendes  Gewebe  in 
kürzester  Zeit  zum  Absterben. 

Die  Ptolle,  welche  alkoholhaltige  Getränke  als  Genussmittel  spielen,  an 
dieser  Stelle  besonders  zu  besprechen,  ist  wohl  nicht  nöthig.  Wir  wollen  hier 
nur  den  Alkoholgehalt  verschiedener  Getränke  (nach  Beilstein,  Handb.  der 
organ.  Chem.  III.  Aufl.  1,  227)  anführen: 

Rheinwein  8*4 — lO'O  Volumproc.       Porter  4'2         Volumproc. 

dtto  geringere  Sorte  7-8— 8"4  „ 

Bordeaux  105  „ 

Malaga  12-5  „ 

Tokayer  16-84 

Xeres  20-96  „ 

Portwein  150  „ 

Bier  2-9  „ 

Bockbier  4-0  _  " 

Der  an  das  Aethan  als  nächstes  Homologe  sich  anreihende  Kohlenwasser- 
stoff ist  das  Propan  CHg  —  CHg  —  CHg.  Dieser  vermag  schon  zwei  isomere 
Alkohole  zu  liefern,  je  nach  der  Stelle,  an  welcher  die  Hydroxylgruppe  für  ein 
Wasserstoffatom  eintritt,  nämlich  den  P r o  py  1  alk  o  h o  1  CH3  —  CHg  —  CH,  .OH 
und  den  Isopropylalkohol  CH3  —  CH.OH  — CH3. 

PropylalkolioL  Normaler  oder  primärer  Propyl-Alkoliol  wurde  im  Fuselöl  des 
Tresterbranntweins  gefunden,  später  im  Ptohspiritus  nachgewiesen,  aus  dem  er  jetzt  auch  vielfach 
gewonnen  wird.  Synthetisch  wurde  er  von  Rossi  vom  Aethylalkohol  aus  dargestellt.  In  sehr 
geringer  Menge  entsteht  er  auch  bei  der  Glyceringährung  durch  Spaltpilze.  Er  ist  eine 
klare,  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  in  Geruch  und  Geschmack  sehr  an  "Wein- 
geist erinnert;  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Siedet    bei  96".     Durch  Chrom- 


Porter 

4-2 

Ale 

8-9 

Genever 

51-6 

Cognac 

50—54 

Whisky 

54-3 

Kirschwass 

3r    50-58 

Arac 

60 

Eum 

73-77 
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sänre  wird  er  zunächst  zu  Propionaldehyd,  C.H5  .  CIIO,  dann  zu  Propionsäure  CgH-  . 
CO.jH  oxydirt. 

Secundärer  oder  Isopropylalkohol  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
Amalgam  auf  Aceton  und  Propylenoxyd,  ferner  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des 
Isopropylaminnitrites,  sowie  durch  Erhitzen  von  Isopropyljodid  mit  Wasser  und  einem  Ueber- 
schuss  von  Bleihydroxyd  am  Rückflusskühler.  Farblose  Flüssigkeit  von  alkoholischem, 
dabei  etwas  an  Aceton  erinnerndem  Geruch,  die  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar ist,  bei  83"  siedet  und  durch  Oxydationsmittel  in  Aceton  umgewandelt  wird. 

Und  auch  den  nächst  höheren  Kohlenwasserstoff  müssen  wir  noch  heran- 
ziehen. Mit  den  von  ihm  ableitbaren  vier  Isomeren  erschöpft  sich  dann  die 
Reihe  der  in  den  theoretischen  Beziehungen,  die  wir  gleich  erörtern  wollen, 
möglichen  von  einander  abweichenden  Alkohole,  während  die  höheren  Kohlen- 
wasserstoffe natürlich  Muttersubstanzen  weiterer  zahlreicher  Alkohole  sind. 
Der  Kohlenwasserstoff,  das  Butan,  CH.  —  CH2  —  CHg  —  CHg  kann  liefern: 
CH,-CH,-CH2-CH,.0H  CHsXp^      ^„     ^„ 

Normaler  Butylalkohol  CR,/^^  ~  ^^'- '^^ 

Iso  butylalkohol 

Methyläthylcarbinol  CH3— C.OH 

CH3/ 

Trimethylcarbinol. 
Butylalkohol.  Normaler  Butylalkohol  (Propylcarbinol)  entsteht  bei  der  durch 
Spaltpilze  bewirkten  Gährung  des  Mannits  und  Glycerins  und  bildet  eine  farblose,  dickliche,  ange- 
nehm riechende,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0'809  bei  20°,  die  bei  116'8°  siedet 
und  bei  der  Oxydation  in  normale  Buttersäure  übergeht.  Der  secimdäre  Butylalkohol 
(Methyläthylcarbinol),  auch  Butylenhydrat  genannt,  ist  eine  stark  riechende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  0-827  bei  0°,  die  bei  98—100"  siedet  und  bei  der  Oxydation  Methyläthyl- 
keton  liefert.  Von  den  beiden  Alkoholen  des  Isobutans  bildet  der  Isobutylalkohol 
(Isopropylcarbinol),  auch  Gäh  r  ungsbutylalkohol  genannt,  eine  farblose,  fuselig  rie- 
chende Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0-802,  die  bei  108-4"  siedet  und  in  Wasser  ziemlich  lös- 
lich ist.  Er  findet  sich  im  Fuselöl  (aus  Runkelrübenspiritus,  Weintrestern,  Fruchtbrannt- 
wein) und  liefert  bei  der  Oxydation  Isobuttersäure.  Der  tertiäre  Butylalkohol  (Tri- 
methylcarbinol), ist  in  geringer  Menge  im  Fuselöl  enthalten. 

Eine  Betrachtung  der  Formeln  lehrt,  dass  die  Hydroxylgruppe  OH  in 
einigen  Alkoholen  an  einem  Kohlenstoffatom  sitzt,  das  nur  mit  einem  weiteren 
Kohlenstoffatom  verbunden  ist,  und  neben  der  OH  Gruppe  zwei  Wasserstoff- 
atome trägt,  wie   z.  B.  im    Aethylalkohol  CH3  .  CHg  .  OH    oder   im    normalen 

Butylalkohol  CH.  /CH,  .  CH, .  CH,  .  OH.  Im  Isopropylalkohol  ^JJ^  "^CH     OH  ist 

dagegen  neben  der  Hydroxylgruppe  nur  noch  1  Wasserstoffatom  vorhanden, 
während  das  Kohlenstoffatom  mit  zwei  anderen  Kohlenstoffatomen  verbunden 
ist,  und  im  Trimethylcarbinol  hängt  das  KohlenstoÖ'atom,  welches  die  OH- 
Gruppe  trägt,  gar  an  drei  Kohlenstoffatomen,  und  neben  der  Hydroxylgruppe 
ist  gar  kein  Wasserstoff  mehr  vorhanden. 

Diese  drei  Arten  von  Alkoholen  sind  Repräsentanten  der  drei  in  dieser 
Beziehung  möglichen  Classen,  wir  unterscheiden  sie  als  primäre,  secundäre 
und  tertiäre  Alkohole,  und  namentlich  das  abweichende  Verhalten,  welches  sie 
gegenüber  Oxydationsmitteln  zeigen,  ist  von  grösster  Wichtigkeit. 

Primäre  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  einen  Aldehyd,  der  weiter 
zu  einer  Säure  von  gleichem  Kohlenstoft'gehalt  oxydirt  werden  kann  z.  B. 
CH3  CH3  CH3  0H3 

I  +  0        _      I  +  H,0  1  +  0  _      I 

CHg. OH  —     C.O.H  C.O.H  "    C.O.O.H. 

Aethylalkohol  Aethylaldehyd  Aethylaldehyd  Essigsäure. 

Secundäre  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  ein  Keton,  und  bei  dem 
Versuch  der  weiteren  Oxydation  tritt  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  ein,  indem 
der  Uebergang  der  Ketongruppe  CO  in  die  Gruppe  COOH,  welche  die  sauren 
Eigenschaften  organischer  Verbindungen  bedingt,  natürlich  durch  einfache 
Sauerstoffzufuhr  unmöglich  ist: 
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GH.,  CH3 

CH.OH  +  0=    CO      +      H2O 

!  I 

CHg  CHj 

Secundärer  Aceton. 

Propylalkohol 

Tertiäre  Alkohole  lassen  sich  ohne  Zerfall  der  Kohlenstofikette  über- 
haupt nicht  oxydiren. 

Wie  die  Kohlenstoftketten  im  Uebrigen  beschaffen  sind,  hat  auf  diese 
Art  der  Eintheilung  der  Alkohole  gar  keinen  Einfluss.  So  hat  der  Allyl- 
alkohol  die  Formel  CHg : CH . CHg .  OH,  zwei  Kohlenstoffatome  der  Kette  sind 
mit  einander  doppelt  gebunden.  Da  aber  das  Kohlenstoffatom,  welches  die 
Hydroxylgruppe  trägt,  nur  mit  einem  weiteren  Kohlenstoffatom  verbunden  ist, 
also  noch  zwei  Wasserstoffatome  neben  der  Hydroxylgruppe  trägt,  haben  wir 
es  mit  einem  primären  Alkohol  zu  thun,  und  so  liefert  dieser  Alkohol  den 
entsprechenden  Aldehyd: 

GH,  :CH.C.OH     und  die  entsprechende  Säure     CHg  :  CH.C.O.O.H. 
Allylaldehyd  (Acrolein)  Acrylsäure. 

Amylalkohol.  Mit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  im  Kern  wächst 
die  Menge  der  isomeren  Alkohole  sehr  rasch,  so  leiten  sich  vom  Kohlen- 
wasserstoff Pentan  CgHi2  acht  von  ihnen  her.  die  als  Amylalkohole  bezeichnet 
werden,  Sie  entstehen  theilweise  als  Nebenproducte  bei  der  Gährung  des  Trau- 
benzuckers, und  sind  deshalb  im  gewöhnlichen  Alkohol  enthalten,  wenn  dieser 
nicht  sorgfältig  von  ihnen,  die  im  gewöhnlichen  Leben  den  Namen  „Fuselöl" 
führen,  gereinigt  ist.  Die  Möglichkeit  ihrer  Bildung  aus  dem  Traubenzucker 
ist  durch  folgende  Gleichung  gegeben: 

ÖGeHiaOe        =     4G5H11.OH  +     10  CO;,  +     6  H^O 

Traubenzucker  Amylalkohol  Kohlensäure         Wasser. 

Zur  Gewinnung  des  Gährungs-Amylalkohols  dienen  die  letzten 
Antheile  des  überdestillirenden  gewöhnlichen  Alkohols.  Diese  schüttelt  man 
mit  Wasser  zur  Entfernung  eben  des  gewöhnlichen  Alkohols,  worauf  das 
Fuselöl  als  ölige  Flüssigkeit  sich  abscheidet.  Man  trocknet  sie  mit  Chlorcal- 
cium,  und  fängt  bei  der  Rectification  das  von  128 — 132*^  übergehende  als  Amyl- 
alkohol auf.  Nur  auf  Umwegen  kann  aus  ihm  ein  chemisch  reines  Product 
hergestellt  werden.  Er  ist  ein  primärer  Alkohol  und  wie  die  Untersuchung 
gelehrt  hat,  kommt  ihm  die  aufgelöste 

GH  V 
Formel    ^^^  p  CH .  CH^ .  CH^ .  OH  zu.  Er  ist  weit  giftiger  als  der  Aethylalkohol, 

und  muss  deshalb  aus  dem  für  die  Schnapsfabrication  bestimmten  Spiritus 
so  viel  als  irgend  möglich  entfernt  werden. 

Er  bildet  eine  farblose  widerlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  131-6^ 
siedet  und  mit  Weingeist,  Aether  und  Fetten  sowie  flüchtigen  Oelen  misch- 
bar ist.  Er  löst  Jod,  Fette,  Harze  etc.  und  wird  auch  technisch  verwendet. 
Seine  Dämpfe,  mit  denen  die  Chemiker,  da  er  ein  vorzügliches  Mittel 
zur  Extraction  vieler  Stoffe  z.  B.  von  Alkaloiden  ist,  öfters  in  Berührung 
kommen,  reizen  zum  Husten  und  übermässig  langes  Arbeiten  mit  ihm  ver- 
anlasst auch  Thränenfluss  und  schliesslich  Erkrankung  der  Augen. 

Bemerkt  muss  noch  werden,  dass  einem  dieser  Alkohole  die  Eigenschaft 
zukommt,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  abzulenken,  weshalb  er  als  „ac- 
tiver"  Gährungsamylalkohol  bezeichnet  wird.  Diese  scheinbar  zufällige  Eigen- 
schaft vieler  Körper  ist,  wie  man  jetzt  weiss,  stets  die  Folge  einer  bestimm- 
ten Anordnung  von  Atomcomplexen,  die  am  Kohlenstoftatom  in  besonderer 
Weise  angelagert  sind,  doch  lässt  sich  das  in  Kürze  hier  nicht  auseinander- 
setzen.    (Siehe  den  Artikel  Stereomerie  S.  42.) 

Tertiärer  Amylalkohol,  ^^^^2%,  c^QH),  ist  das    arzneilich    verwendete,  in  Ph. 
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germ.  IIL  oflFicinelle  Amylenhydrat,  eine  klare,  farblose,  neutrale,  flüchtige  Flüssigkeit, 
die  bei  102-b°  siedet,  bei  — 12'5*'  krystallinisch  erstarrt  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist.  Geruch  an  Campher  erinnernd.  Entsteht,  wenn  man  die  aus  Isoamylen,  CsHio; 
und  Schwefelsäure  erhaltene  Amylschwefelsäure  mit  Calciumhydroxyd  destillirt. 

Wir  kommen  nun  zu  der  Frage,  wie  sich  das  Verhältnis  gestaltet,  wenn 
mehrere  Hydroxylgruppen  als  Ersatz  für  einzelne  Wasserstoö'atome  in  Kohlen- 
wasserstoffe eintreten.  Das  führt  dann  zu  den  mehrwerthigen  Alko- 
holen. Dabei  gilt  die  Regel,  dass  an  einem  Kohlenstofi'atom  immer  nur 
ein  Hydroxyl  haften  kann.  Methan  CH4  kann  also  keinen  mehrwerthigen 
Alkohol  liefern,  Aethan  CH3 .  CH3  liefert  dagegen  CHg .  OH .  CHa .  OH  einen 
wahren  Doppelalkohol,  welcher  Glycol  heisst,  und  bringen  wir  im  Propan 
CH3 — CH2 — CH3  an  jedes  Kohlenstoöatom  ein  Hydroxyl,  so  kommen  wir  zu 
einem  dreiwerthigen  Alkohol  CHg. OH. CH. OH. CHg. OH,  dem  Glycerin.  Ihr 
Verhalten  gegenüber  Oxydationsmitteln  entspricht  ganz  dem  der  einwerthigen 
Alkohole. 

Das  ausschlaggebende  für  die  Stellung  der  Alkohole  im  System  der 
organischen  Chemie  ist  also  die  in  ihnen  vorhandene  Hydroxylgruppe.  Nun 
wissen  wir  aus  der  anorganischen  Chemie,  dass  dort  die  Basen  ebenfalls  diese 
Gruppe  enthalten,  z.  B.  K.OH  Kaliumhydroxyd,  und  wie  diese  Basen  mit 
Säuren  unter  Austritt  von  Wasser  Salze  bilden,  gerade  so  verhalten  sich  die 
Alkohole,  nur  nennt  man  die  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Verbindungen 
nicht  Salze,  sondern  Ester  (siehe  Aether  u.  Ester).  So  liefert  Amylalkohol 
mit  salpetriger  Säure  Salpetrigsäureamylester: 

NOOH  +     CsHn  OH  =     NOO  C5H11  +     H2O 

Salpetrige  Säure  Amylalkohol  Salpetrigsäure-  Wasser, 

amylester 

welcher  unter  dem  Namen  Amylnitrit  als  Arzneimittel  Verwendung  findet, 
und  Glycerin  vermag  als  dreiwerthiger  Alkohol  drei  Säurereste  zu  binden, 
und  das  Gemisch  von  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycerinester, 
in  dem  also  die  Säuren  mit  dem  Glycerin,  und  zwar  je  drei  Säurereste  auf 
ein  Glycerin,  unter  Austritt  von  je  drei  Molecülen  Wasser  zusammengetreten 
sind,  stellt  das  Fett  dar. 

Da  die  neben  der  Hydroxylgruppe  in  den  Alkoholen  vorhandenen  Wasser- 
stoffatome durch  ganz  beliebige  andere  einwerthige  Reste  entsprechend  den 
Grundgesetzen  der  organischen  Chemie  vertreten  sein  können,  können  orga- 
nische Körper  zugleich  zu  mehreren  Classen  gehören,  beispielshalber  eines- 
theils  Alkohol,  andererseits  Säure  sein.  Wenn  wir  z.  B.  unseren  bereits  be- 
sprochenen Doppelalkohol,  das  Glycol  CHg.OH — CHg.OH,  welches  doch  hin- 
sichtlich beider  Alkoholgruppen  zu  den  primären  Alkoholen  zählt,  so  oxydiren, 
dass  die  eine  der  Gruppen  in  die  Carboxylgruppe  COOH  übergeführt  wird, 
die  andere  unverändert  bleibt,  so  kommen  wir  zum  Körper  CHg.OH.COOH, 
welcher,  wenn  wir  ihn  näher  betrachten,  nichts  anderes  als  Oxyessigsäure, 
die  auch  den  Namen  Glycolsäure  führt,  ist,  und  die  die  Bezeichnung  Säure 
zu  Folge  der  hervorstechenden  Eigenschaften  der  Säuregruppe  in  ihr  erhalten 
hat  (leichte  Bildung  von  Salzen  u.  s.  w.),  deren  zweite  Hälfte  sich  aber  ganz 
wie  eine  Alkoholgruppe  verhält,  so  wie  es  die  Theorie  voraussehen  lässt. 

Melirwei'thige  Alkohole. 

Glycole.     Unter  G 1  y c 0 1  e n  versteht  man  zweiwerthige  Alkohole,  und 
da  an  einem  Kohlenstoffatom"'')  immer   nur    eine  Hydroxylgruppe  fest  haftet, 
ist  die  Formel  des  einfachsten  Glycols  CHg — OH,  und  es  zeigt  alle  jene  Eigen- 
en,—OH 


*)  Versucht  man    an    ein   Kohlenstoffatom  2  Hydroxyle    heranzubringen,    so    treten 
meist    einmal    die    Elemente   des    Wassers    aus,    und    man   erhält   einen   Aldehyd,    so   ist 
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Schäften,  die  sich  seiner  Constitution  nach  von  ihm  erwarten  lassen.  Es  ist 
also  das  Mittelglied  zwischen  dem  einwerthigen  Aethylalkohol  und  dem  drei- 
werthigen  Glycerin,  und  da  es  im  Anklang  an  dieses  eine  dickliche  Flüssig- 
keit ist  und  einen  süsslichen  Geschmack  hat,  hat  ihm  Würtz,  der  es  1856 
entdeckte,  eben  den  Namen  Glycol  gegeben.  Dieser  ist  dann  Classenname  für 
alle  seine  Homologen  geworden. 

WüETz  erhielt  die  Substanz  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
essigsaures    Silber,    ein  Verfahren,    das  ihm    Diessigsäureglycolester   lieferte, 
durch  dessen  Verseifen  (siehe  den  Artikel  Ester)  er  zum  freien   Glycol  kam: 
CH2.Br  AgOOC.CHg  CH2.OOC.CH3 

I  +  =1  +     2  Ag  Br 

CHg.Br  AgOOC.CHg  CH^.OOC.CHs 

Aethylenbromid  Essigsaures  Silber         Diessigsäureglycolester  Bromsilber 

CH2.COO.CH3  CH2.OH 

I  +     2K0H    =       1  +     2CH3.COOK 

CH2.COO.CH3  CH2.OH 

Diessigsäureglycolester  Aetzkali  Glycol  Essigsaures  Kalium. 

Jetzt  stellt  man  das  Glycol  weit  bequemer,  nämlich  durch  Kochen  von 
Aethylenbromid  mit  einer  Lösung  von  Kalium carbonat,  dar. 

Es  ist  eine  bei  197°  siedende   Flüssigkeit,    deren  Hydroxylgruppen  sich 
also  ganz  wie  die  des  Aethylalkohols  verhalten.     Es  gibt  daher  Kalium-  und 
Natriumglycolat,  es  liefert,  wie  wir  schon  gesehen,  Säureester  u.  s.  w. 
In  der  Propanreihe  muss  es  schon  2  Glycole  geben,  nämlich: 
CH2.OH 

I  CH3.CH.OH 

CR,  I 

I  und  CH2.OH 

CH2.OH 
von  denen  das  erstere  normales  Propylenglycol  genannt  wird.     Es  ist  eine 
sehr  dicke  süssschmeckende  Flüssigkeit,   die  bei  214"  siedet.     Sein  Isomeres 
siedet  dagegen  schon  bei  188°. 

In  der  Butanreihe  sind  sechs  Isomere  von  der  ihnen  allen  gemein- 
samen Summenformel  C4H8(OH)2  möglich,  von  denen  fünf  bereits  dar- 
gestellt sind,  und  auch  aus  den  höheren  Reihen  sind  zahlreiche  Glycole  bekannt, 

Glycerin.  Das  Glycerin  CgHgOs  ist  ein  drei werthiger  Alkohol  von 
der  aufgelösten  Formel  CHg.OH 

I 
CH.OH 

I 

CH2.OH. 
Diese  ist  nicht  nur  durch  sein  chemisches  Verhalten,  sondern  auch  durch 
den  synthetischen  Aufbau,  wie  ihn  Friedel  und  Silva  zuerst  durchgeführt 
haben,  erwiesen.  Sie  stellten  aus  Propylenchlorid,  indem  sie  es  mit  trockenem 
Chlorjod  bei  160°  behandelten,  das  Trichlorpropan  CH2CI.CHCI.CH2CI  dar, 
welches,  indem  sie  die  Chloratome  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzten,  ihnen 
synthetisches  Glycerin  lieferte.  Der  Entdecker  des  Glycerins  ist  Scheele  ge- 
wesen, welcher  es  in  der  wässrigen  Flüssigkeit,  die  bei  der  Herstellung  von 
Bleipflaster  aus  Olivenöl  als  Nebenproduct  erhalten  wird,  auffand.  Später  fand 
man  dann,  dass  das  Glycerin  der  eine  Bestandtheil  jedes  eigentlichen  Fettes 
ist,  indem  diese  meist  Gemische  der  Verbindungen  der  Stearinsäure,  Palmitin- 


OH 
CH2<^Qjj  nicht  beständig,  sondern  geht  da,  wo  man  seine  Bildung  erwarten  könnte,  unter 

Verlust  von  E^O  in  Formaldehyd  über:  CH2<Qg  —  HgO  =  CH2O,  Formaldehyd. 
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säure  und  Oelsäure  mit  ilim  sind.  Cliemiscli  sind  also  die  Fette  und  fetten 
Gele  die  Glycerinester  zumeist  dieser  drei  Säuren,  und  dies  ist  eben  der  Unter- 
schied zwischen  fetten  Oelen  und  den  Mineralölen,  welch  letztere  nur  aus  Kohlen- 
wasserstoffen bestehen.  Je  dünnflüssiger  die  Fette,  resp.  die  fetten  Gele  sind, 
um  so  mehr  wiegt  in  ihnen  der  Gelsäureglycerinester  vor. 

Die  Zerlegung  der  Fette  im  Grossen  in  ihre  beiden  Bestandtheile,  die, 
wenn  sie  mit  Natronlauge  oder  Kalilauge  ausgeführt  wird,  die  Seifen  (fett- 
saures Alkali)  und  Glycerin  liefert,  ist  wenig  zur  Gewinnung  des  letzteren 
geeignet.  Aber  die  Zerlegung  der  Fette  mittelst  wenig  Kalk  oder  Schwefel- 
säure und  überhitztem  Wasserdampf  gestattet  seine  leichte  Reindarstellung.  Diese 
zweite  Art  der  Fettverarbeitung  findet  behufs  der  Gewinnung  der  freien  Fett- 
säuren für  die  Zwecke  der  Stearinkerzenfabrication  statt,  so  dass  diese  also 
es  als  Nebenproduct  liefert. 

Heutzutage  wird  alles  Glycerin  durch  Destillation  gereinigt.  Es  siedet 
bei  gewöhnlichem  Druck  bei  290*^,  vermindert  man  aber  den  Druck  auf  12' 5  mm, 
so  geht  es  schon  bei  179-5"  über.  In  reinem  Zustande  bildet  es  einen  dicken, 
sehr  süss  schmeckenden  Sirup,  der  langsam  in  der  Kälte  zu  sehr  zerfliess- 
lichen  Krystallen  zu  erstarren  vermag,  und  dessen  specifisches  Gewicht  gleich 
1,262  ist.     Mit  Wasser  ist  es  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 

Da  sich  Glycerin  auch  bei  jeder  alkoholischen  Gährung  des  Zuckers 
bildet,  findet  es  sich  in  allen  gegohrenen  Getränken;  im  Wein  erreicht  seine 
Menge  etwa  0-978  bis  1-667  Proc. 

In  der  Medicin  findet  das  Glycerin  vielfach  u.  a.  zur  Herstellung  des 
Unguentum  Glycerini  Verwendung.  Infolge  seiner  stark  wasseranziehenden 
Kraft  erzeugt  es  bei  subcutaner  Injection  einmal  starke  Schmerzen,  und  an- 
dererseits Hämoglobinurie,  indem  durch  die  Wasserentziehung  an  Grt  und 
Stelle  die  rothen  Blutkörperchen  einschrumpfen  und  absterben,  die  sich  dann 
beim  Weiterfliessen  unter  erneuter  Wasseranziehung  im  Blutplasma  auflösen. 
Es  kann  deshalb  auch  bei  Thierversuchen,  ein  so  bequemes  Lösungsmittel 
es  für  viele  Stoffe  auch  ist,  keine  Verwendung  für  Injectionen  finden.  Eine 
ziemliche  Rolle  spielt  es  in  der  Cosmetik,  wo  es  Seifen,  Pomaden  und  Salben 
zugesetzt  wird.  Aus  einem  Gemisch  von  Leim  und  Glycerin  werden  Buch- 
druckerwalzen hergestellt,  und  aus  dem  gleichen  nur  quantitativ  anders  zu- 
sammengesetzten Gemisch  auch  die  Hektographenmasse. 

Die  bei  weitem  grösste  Menge  von  Glycerin  wird  aber  zur  Herstellung 
von  Sprengmitteln  verwandt.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  die  mit 
Schwefelsäure  gemischt  zur  Verwendung  kommt,  geht  das  Glycerin  in  seinen 
Salpetersäureester  (fälschlich  Nitroglycerin  genannt)  über,  der  ausserordent- 
liche Explosionskraft  besitzt.  Mischt  man  diese  Flüssigkeit  mit  Kieseiguhr,  so 
erhält  man  das  Dynamit.  Löst  man  in  ihr  Schiessbaumwolle  auf,  so  erhält  man 
die  weit  wirksamere  Sprenggelatine  .Verdünnt  man  sie  erst  mit  Aceton  und 
löst  sodann  die  Schiessbaumwolle,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des 
Acetons  eine  Masse,  die  sich  in  Patronen  einformen  lässt,  und  welche  als 
rauchloses  Pulver  in  der  englischen  Armee  eingeführt  ist. 

Erj'thrit  ist  ein  vierwerthiger  Alkohol  von  der  Formel  C4H10O4  oder 
wenn  man  die  4  Hydroxylgruppen  sichtbar  schreiben  will  C4H6(GH)i..  Als 
solcher  vermag  er  Ester  zu  bilden,  und  in  Form  seines  Grsellinsäureesters 
findet  er  sich  in  manchen  Flechten  (Hocella  tinctoria  z.  B.).  Diese  Verbindung 
führt  den  Namen  Erythrin.  Beim  Verseifen  zerfällt  sie  in  ihre  beiden  Com- 
ponenten 

C,Hc(GH)2.(O.CgH,G3)3     +     2  H^G     =     aH,(GH),    +     2  G8H3O, 

Erythrin  Erythrit  OrselÜnsaure 

und  bildet  so  das  Ausgangsmaterial  für  die  Erythritgewinnung.  Der  Erythrit 
bildet  süssschmeckende  Krystalle,  die  bei  126"  schmelzen  und  bei  330"  sieden. 
Mit  Salpetersäure   verbindet  er   sich   zu  einem  Ester,  welcher  von  alter  Zeit 

Bibl.  med.  Wissenschaften.  II.  Chemie.  1'^ 
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her  (entsprechend  dem  Nitroglycerin)  die  fälschliche  Bezeichnung  X  i  t  r  o  e  r  y  thrit 
anstatt  Salpetersäureerythritester  führt,  und  wie  jener  ausserordentlich  ex- 
plosiv ist.   Durch  Oxydation  geht  der  Erythrit  in  die  Erythritsäure  über: 

C,Ho(OH),     +    0,     =    C3H,<W|j    +    H,0 

Erythrit  Erythritsäure. 

ein  nur  schwierig  krystallisirender  Körper,  dessen  weisse  Silberverbindung 
sich  bald  unter  Spiegelbildung  schwärzt. 

Arabit  CgH^gOg  ist  der  aus  der  Arabinose,  einem  Kohlehydrat  von  der 
Formel  C5H10O5,  durch  Reduction  gewinnbare  f ünf wer th ige  Alkohol.  Seine 
aufgelöste  Formel  ist,  da  er  sich  vom  normalen  Pentan  herleitet,  CHg .  OH. 
CH.OH.CH.OH.CH.OH.CH2.OH. 

Xylit,  einen  fünfwerthigen  Alkohol  von  der  Formel  C5H12O5 ,  erhält  man  durch 
Reduction  der  Xylose,  einem  Kohlehydrat  der  Formel  C^R^^qO^,  welche  zuerst 
bei  der  Einwirkung  von    Schwefelsäure    auf   Holzgummi  erhalten  worden  ist. 

Rliamnit  ist  ein  fünfwerthiger  Alkohol  von  der  Formel  CgHiiOö,  und 
wird  aus  der  Rhamnose,  CgH^^Og  durch  Reduction  erhalten.  (Die  Rhamnose 
ist  identisch  mit  dem  Isodulcit  und  wird  aus  dem  Quercitrin  gewonnen). 

Mannit  ist  ein  sechswerthiger  Alkohol  von  der  Formel  C-Hi40(5  oder 
aufgelöst  CH2.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH.CH2.OH.,  der  sich 
ziemlich  verbreitet  im  Pflanzenreiche  findet.  Zuerst  dargestellt  hat  im  Peoust 
im  Jahre  1806.  Er  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sehr  süss  schmecken.  Er  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
166°.  Dass  er  bei  der  Oxydation  unter  bestimmten  Bedingungen  gährungs- 
fähigen  Zucker  liefere 

C«H,,0,     +     0     =     CeH,,Oe     +     H,0 
Mannit  Zucker 

wusste  man  schon  ziemlich  lange,  Klarheit  in  diese  sehr  verwickelten  Ver- 
hältnisse haben  aber  erst  die  Arbeiten  von  E.  Fischer  gebracht.  Er  selbst 
kann  als  Alkohol  durch  Hefe  nicht  in  Gährung  versetzt  werden.  Abgesehen 
von  der  Oxydation  ist  er  auch  in  seinen  sonstigen  chemischen  Beziehungen 
sehr  genau  untersucht,  und  kennt  man  infolge  dessen  eine  sehr  grosse  An- 
zahl Derivate  von  ihm. 

Synthetisch  ist  er  von  Fischer  aus  seinem  zugehörigen  Zucker,  der 
d-Mannose,  durch  Reduction  erhalten  worden. 

Der  Diücit  (Melampyrit)  ähnelt  sehr  dem  Mannit,  er  ist  ebenfalls  ein 
sechswerthiger  Alkohol,  CgHi^Oß,  seine  aufgelöste  Formel  ist  aber,  wie  die 
neuesten  Untersuchungen  ergeben  haben,  CHg .  OH  .  C  :  (0H)2 .  CHg .  GH .  OH . 
CH .  OH .  CH2 .  OH.  Die  Manna  aus  Madagaskar  ist  fast  reiner  Dulcit,  und 
einmaliges  Umkrystallisiren  derselben  ausWasser  genügt  zu  seinerReindarstellung. 
Er  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen,  die  sehr  süss  schmecken.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  188°.  Er  löst  sich  im  Wasser  schwerer  als  Mannit,  und  selbst 
in  siedendem  Alkohol  ist  er  im  Gegensatz  zu  diesem  kaum  löslich.  Auch  bei 
der  Oxydation  verhält  er  sich  verschieden  vom  Mannit,  wie  nach  seiner  Con- 
stitution vorauszusehen  ist.  Während  Dulcit  bei  der  Oxydation  mit  concentrirter 
Salpetersäure  Zuckersäure  und  Oxalsäure  liefert,  gibt  Mannit  hierbei  Schleim- 
säure und  Traubensäure. 

Synthetisch  ist  Dulcit  durch  Reduction  von  Milchzucker  erhalten  worden. 

Sorbit,  CfiHi^Oe  -|-  IV2H2O,  ist  ein  sechswerthiger  Alkohol,  der  zuerst 
in  den  Vogelbeeren  aulgefunden  worden  ist.  Fischer  hat  einen  dem  natür- 
lich vorkommenden  isomeren  Sorbit  durch  Reduction  der  1-Gulose  iBer.  der 
deutsch.  chem_.  Gesellschaft  24.  2144)  dargestellt. 

Aromatische  Alkohole.  Ersetzt  man  in  ringförmigen  Atomcomplexen 
ein  direct  am  Ring  befindliches  H  durch  OH,  so  erhält  man  die  Phenole,  tritt 
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dieser  Ersatz  aber  in  der  Seiteiikette  eiri;  so  kommt  man  auch  hier,  wie 
vorauszusehen,  zu  wahren  Alkoholen: 

CH,  CIL  .  OH 

HC,/^^C .  OH  HC^CH 

hg'       Jc.H  Hcl       'cH 

C  C 

I  I 

H  H 

Methylphenol  Benzylalkohol. 

Je  zwei  solche  Körper  haben  natürlich  immer  die  gleiche  Summen- 
formel. 

Der  Benzylalkohol,  CtHsO,  findet  sich  in  Form  von  Benzoesäurebenzyl- 
ester  im  Peru-  und  Tolubalsam.  Am  bequemsten  erhält  man  ihn  durch  lie- 
duction  des  so  leicht  zugänglichen  Benzaldehyds: 

C,H,  .COH    +    H,     =     CsHg.CHo.OH. 
Benzaldehyd  BenzylalkohoL 

Anderseits  kann  er  als  wahrer  Alkohol  durch  Oxydation  wieder  in  Benzal- 
dehyd und  weiter  in  die  zugehörige  Säure,  die  Benzoesäure,  übergeführt  w^erden. 
Er  bildet  eine  bei  217"  siedende  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem 
Geruch. 

Denkt  man  sich  in  ihm  ein  Wasserstofiatom  des  Kinges  durch  den  Propyl- 

C  H 

rest  ersetzt,  so  kommt  man  zum  Cuminalkoh  ol,  CeH4<CpTT  ^  qtt,  welcher 

aus  dem  Cuminaldehyd,   der  sich   im  Piömisch-Kümmelöl   findet,  als  eine  bei 

243°  siedende  Flüssigkeit,  dargestellt  worden  ist. 

Theoretisch  lassen  sich  auch  aus  Phenol  und  Alkohol  gemischte  Derivate 

voraussehen,  und  ein  solches  ist  das 

OH 
Sali  genin    CgHi^pTT    qtt,  oder  der   Oxybenzylalkohoi,  welcher  zuerst  aus 

dem  Glucosid  Salicin  erhalten  worden  ist.  Dieses  findet  sich  in  der  Rinde  und 
den  Blättern  der  Weide,  sowie  auch  einiger  Pappelarten.  Durch  Ferment- 
wirkung (z.  B.  durch  Emulsin)  zerfällt  es  in  Saligenin  und  Zucker: 

CiaHisO,       +      H,0       =      C,Hs02      +      CeHisOe 
Salicin  Saligenin  Zucker. 

Durch  Oxydation  muss  das  Saligenin  in  Salicylsäure  übergehen,  für  deren 
Darstellung  es  vor  der  KoLBE'schen  Synthese  derselben,  ein  Ausgangsmate- 
rial war. 

Der  Anisalkohol  ist  der  Methyester  des  Saligenins,  wie  sich  aus 
seiner  Constitutionsformel  ergibt 

n    TT    ^.^OH  p    TT    ^^O  .LH3 

'^6Ü4<^CH2 .  OH  ^''^*^CH, .  OH 

Saligenin  Anisalkohol. 

Der  Z  i  m  m t  a  1  k  0  h  ol,  C9H, oO,  ist  chemisch  Phenylacrylalkohol  C^Hs . 
CH:CH.CH2  0H.  In  der  Natur  kommt  er  mit  der  Zimmtsäure  zu  einem  Ester 
verbunden  im  Storax  vor.  Diese  aus  letzterem  leicht  gewinnbare  Verbindung 
führt  den  Namen  Styracin,  und  liefert  unseren  Alkohol  beim  Verseifen  mit 
Alkali.  Ausserdem  stellte  man  ihn  durch  Reduction  des  Zimmtaldehyds,  der 
sich  im  Zimmtöl  und  Cassiöl  findet,  dar.  Er  ist  ein  fester  Körper  von  hyacint- 
ähnlichem  Geruch,  der  bei  33*'  schmilzt  und  bei  250°  unzersetzt  siedet.  Bei 
massiger  Oxydation  liefert  er  Zimmtaldehyd  und  Zimmtsäure.  Bei  starker 
Oxydation  wird,  wie  bei  allen  aromatischen  Körpern,  die  ganze  Seitenkette 
zu  einer  Carboxylgruppe  oxydirt,  und   liefert    er  dann  Benzoesäure. 

12* 
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Es  sind  natürlich  noch  sehr  viele  andere  aromatische  Alkohole  bekannt, 
doch  bietet  deren  Besprechung  an  dieser  Stelle  kein  besonderes  Interesse. 

3Ieroaptane  oder  Thioalkohole  sind  Alkohole,  in  welchen  an  die  Stelle  der  Hy- 
droxylgruppe OH  die  Gruppe  SH  getreten  ist.  In  Folge  ihres  Schwefelgehalts  haben  sie 
einen  saureren  Charakter  als  die  gewöhnlichen  Alkohole,  deren  Wasserstoffatom  nur 
durch  Natrium  oder  Kalium  leicht  ersetzt  wird,  und  lässt  sich  in  ihnen  daher  das  typische 
Wasserstoffatom  auch  durch  schwere  Metalle  vertreten.  Von  ihrer  Verbindung  mit  Queck- 
silber her  stammt  auch  ihr  Name,  den  die  Einen  von  Corpus  mercurium  captans,  die  Ande- 
ren von  Corpus  mercurio  aptum  herleiten. 

Ihr  Geruch  ist  ein  sehr  unangenehmer.     Man  erhält  die  Mercaptane  durch  Behandeln 
der  gewöhnlichen   Alkohole  mit  Phosphorpentasulfid  P2S-,  stellt   sie  aber  bequemer  durch 
Destillation  der  Haloidverbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Kaliumsulfhydrat  dar: 
CH3CI        +  KSH  =         CH3.SH  +  KCl 

Methylchlorid      Kaliumsulfhydrat      Methylmercaptan      Kaliumchlorid. 

Das  Methylmercaptan  ist,  abgesehen  von  seiner  synthetischen  Darstellung,  beider 
Fäulnis  des  Eiweisses  durch  anaerobe  Mikroben  aufgefunden  worden.  Auch  hat  Nencki 
nachgewiesen,  dass  der  specifische  Geruch  des   Harns  nach  dem  Genuss  von  Spargeln  von 

Spuren  von  ihm  herrührt.  Seine  Quecksilberverbindung  Hg-Co  '  pTT^  erhält  man  am  besten, 
wenn  man  es  in  Gasform  —  es  siedet  bereits  bei  -\-  ö'S"  —  in  eine  Lösung  von  Quecksilber- 
cyanid  Hg<:^Qj^  einleitet. 

Das  Aethylmer captan  ist  eine  durchdringend  riechende,  bei  3Q'2°  siedende  Flüs- 
sigkeit u.  s.  w. 

Der  Hauptunterschied  in  chemischer  Beziehung  zwischen  gewöhnlichen  und  Thio- 
alkoholen  besteht  darin,  dass  sie  mit  Schwefelsäure  behandelt  keine  Schwefelsäureester 
bilden    sondern  oxydirt  werden,  und  zwar  im  Sinne  der  Gleichung 

•       '  2  CH3.SH      -f        H,S04         ==       (CHg^S,      +  SO,        +  2H,0 

Methylmercaptan      Schwefelsäure      Methyldisulfid       Schweflige  Säure 
sowie,  dass  durch  Salpetersäure,  selbst   wenn  man  rauchende  anwendet,    nur  ihr  Schwefel 
oxydirt  wird,  der  Atomcomplex  im  übrigen  aber  unangegriffen  bleibt,  so  dass  man  auf  diesem 
"Wege  zu  Sulfonsäuren  kommt: 

CHg.SH-f-Og  =  CHaSO.H 

Methylmercaptan  Methylsulfonsäure. 

LASSAR-COHX. 

Allylverbindungen.  Unter  Allylverbindungeu  versteht  man  die  -/-De- 
rivate des  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  Propylen.  Die  Reihe  der  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe,  zu  denen  das  Propylen  gehört,  nennt  man  die 
Reihe  der  Olefine.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  gesättigten  oder  Grenz- 
kohlenwasserstoffen durch  einen  Mindergehalt  von  2  Wasserstoffatomen.  Ihre 
allgemeine  Structur  ist  eine  derartige,  dass  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome 
durch  je  zwei  Affinitätseinheiten  mit  einander  verbunden  sind  —  durch 
sogenannte  doppelte  Bindung. 

CH3  =  CH,  CH3  —  CH  =  CH2 

Aethylen.  Propylen. 

Diese  ungesättigten  Verbindungen  vermögen  direct  zwei  einwerthige 
Gruppen  zu  binden,  wodurch  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  wieder 
in  eine  einfache  übergeht.  So  bilden  sie  mit  den  Halogenen  Dihalogenderi- 
vate  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 

CH2  CHaBr 

II      +Br2=   I 
CH2  CHaBr, 

mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  Monohalogensubstitutionsproducte,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  Aetherschwefelsäuren  u.  s.  f. 

Im  Folgenden  sollen  nun  einige  der  wichtigsten  Derivate  eines  solchen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffs,  und  zwar  die  Allylverbindungen,  d.  h.  die 
Y-Derivate  des  Propylens,  beschrieben  werden. 

Allyljodid,  C3H5J  =  CH3  =  CH  —  CHg J,  wird  aus  Glycerin  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  oder  von  Jod  und  Phosphor  gewonnen: 
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CILOII  CIL 

I  II    " 

CH  OH  +  3  HJ  ==  CH    +  3  II2O  +  J, 

I  I 

CH2OH  CH2J 

oder     C,,II,(0II)3  +  P  +  J  =  C3IT,  J  +  liPO^  +  H,  0. 

Man  kann  annehmen,  dass  bei  der  ersten  Gleichung  zunächst  Trijod- 
propan,  CH2J  —  OHJ  —  CHjJ,  entsteht,  welches  in  AUyljodid  und  Jod  zerfällt. 

Man  bringt  in  eine  tubulirte  Retorte  150  Th.  Glycerin  (möglichst  wasserfrei)  und 
100  Theile  gepulvertes  Jod  und  fügt  allmählig  zu  dem  Gemenge  60  Theile  gelben  Phosphor 
hinzu.  Nachdem  die  erste  Einwirkung  beendigt,  destillirt  man  das  AUyljodid  ab  und 
wäscht  das  Destillat  mit  verdünnter  Natronlauge.  Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  findet 
leicht  Explosion  statt,  man  destillirt  daher  am  besten  im  Kohlensäurestrom. 

Allyljodid  ist  eine  farblose,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
103^  siedet;  specifisches  Gewicht  1-870  bei  0". 

AUyltribroiuid,  CgHgBrs  =  CHgBr  —  CHBr  —  CHgBr,  wird  gewonnen 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Allyljodid  oder  Allylbromid. 

Es  stellt  eine  farblose,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrende  Flüssig- 
keit dar,  die  bei  219°  siedet  und  das  specifische  Gewicht  2*436  hat.  — 
In  der  Medicin  wird  es  als  schmerzstillendes  Mittel  bei  Hysterie,  Asthma  und 
Keuchhusten  benutzt. 

AUylalkohol,  C3H3  0H  =  CH2  ^CH  —  CH^OH,  wurde  zuerst  von  Cahours 
und  Hofmann  im  Jahre  1856  dargestellt.  Im  rohen  Holzgeist  sind  0*1 — 0*2 % 
desselben  enthalten.  Er  kann  durch  Erhitzen  von  Allyljodid  mit  20  Th. 
Wasser  auf  100"^  erhalten  werden,  und  entsteht  ferner  durch  Einwirkung  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Akrolein  CH2  :  CH  —  COH,  und  von  Natrium  auf 
Dichlorhydrin  CHgCl  —  CHCl  —  CH2OH.  Man  gewinnt  ihn  am  besten  aus 
Glycerin  beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure  oder  Oxalsäure. 

Ein  Gemenge  von  4  Theilen  Glycerin  mit  1  Theil  krystallisirter  Oxalsäure  wird  in  einer 
Retorte  sehr  langsam  auf  190"  erhitzt,  wobei  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  Wasser 
nebst  Ameisensäure  und  etwas  AUylalkohol  übergehen.  Nachdem  die  Gasentwicklung  sich 
verlangsamt,  erhitzt  man  auf  260"  und  fängt  das  Destillat  getrennt  auf.  Dasselbe  enthält 
lieben  AUylalkohol  etwas  Ameisensäureallylester  und  Akrolein.  Zur  weiteren  Reinigung 
wird  es  destillirt,  mit  Kalilauge  erwärmt  und  durch  Destillation  über  Baryumoxyd  ent 
wässert. 

Bei  dieser  Reaction  zerfällt  die  Oxalsäure  zunächst  in  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure, welche  mit  dem  Glycerin  Monoameisensäureester  bildet;  letzterer  wird  dann  beim 
Destilliren  in  AUylalkohol,  Kohlensäure  und  Wasser  zerlegt: 

CHoOOCH        CHo 

I    "  II 

CHOH       =     CH  +  COa  +  H.O 

I  I 

CH2OH  CH2OH. 

Man  gewinnt  so  20  — 25^0  des  Glycerins  als  AUylalkohol. 

Der  AUylalkohol  bildet  eine  bewegliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit, 
die  bei  96-5*'  siedet  und  bei  0**  das  specifische  Gewicht  von  0*872  besitzt.  Er 
mischt  sich  mit  Wasser  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Er  ist  schon 
in  kleinen  Dosen  giftig.  (Heftige  Reizung  der  Schleimhäute.) 

Allylsulfid,  (C3H5)2S.  Von  den  Derivaten  des  Allylalkohols  ist  ausser 
dem  oben  schon  besprochenen  Allyljodid  noch  das  Allylsulfid  kurz  zu  erwähnen 
wegen  seines  Vorkommens  im  Knoblauchöl,  dem  i3ei  der  Destillation  der 
Zwiebeln  von  Allium  sativum  mit  Wasser  erhältlichen  flüchtigen  Oele.  Als 
Hauptbestandtheil  dieses  Oeles  ist  es  1844  von  Wertheim  erkannt  und 
Schwefelalkohol  genannt  worden.  Künstlich  erhält  man  das  Allylsulfid  durch 
EiuAvirkung  von  Allyljodid  auf  Kaliumsulfid. 

Es  stellt  ein  farbloses,  unangenehm  riechendes  Oel  dar,  welches  in  Wasser 
kaum  löslich  ist.     Es  siedet  bei  140^  und  hat  das  spec.  Gewicht  0*888  bei  27". 

Akrolein,  C3H4O  =  CHg  =  CH  —  CHO,  ist  zuerst  von  Redtenbacher 
genauer  untersucht  worden,   nachdem  schon  früher  einige    Forscher    unreines 
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Akrolcin  als  leicht  flüchtige  Flüssigkeit  aus  dem  Destillationsproducte  von 
Fetten  abgeschieden  hatten.  Es  entsteht  aus  den  Fetten  infolge  einer  Zer- 
setzung des  Glycerins;  der  Geruch  des  angebrannten  Fettes  rührt  von  Akro- 
lcin her.  Während  es  kaum  möglich  ist,  aus  jenen  Destillati onsproducten  reines 
Akrolem  abzuscheiden,  gelingt  es  leicht,  wenn  man  reines  Glycerin  der  Einwir- 
kung von  wasserentziehenden  Mitteln  —  am  besten  von  saurem  Kaliumsulfat 
(s.  Darstellung)  —  unterwirft:  CgHgOa  —  2H20  =  C3HiO. 

Man  versteht  diesen  Vorgang  leicht,    wenn    man    sich    zunächst   aus    dem   Glycerin 
durch  Wasserabspaltung  einen  ungesättigten  Alkohol  hervorgehend  denkt: 


HCH:   OH:  HCH 

HC    ;H0H;=2H,0+     C 
HC    |H0H  HCOH, 

welcher  sich  sofort  in  einen  Aldehyd  umlagern  wird: 

CH2  =  C  =  CHOH  ->  CH,  ^  CH  —  CHO, 
da  seine  Hydroxylgruppe  an  ein  ungesättigtes  Kohlenstoffatom  gebunden  ist.    Nach   dieser 
Bildungsweise  wird  das   Akrolem  stets    dargestellt.     Theoretisch    interessant  ist  seine  Ent- 
stehung durch  Oxydation  des  AUylalkohols  und  durch  directe  Vereinigung  von  Aethylen  mit 
Kohlenoxyd :  C^H,  +  CO  =  C3H4O.  _ 

Letzterer  Vorgang  vollzieht  sich  in  sehr  geringem  Umfang,  wenn  Aethylen  mit  einer 
zur  Verbrennung  unzureichenden  Menge  Sauerstoff  im  Eudiometerrohr  verpufft  wird. 

Darstellung  des  Akroleins :  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  1  Theile  Glycerin,  das 
vorher  bei  170"  entwässert  wurde,  und  2  Theile  Kaliumbisulfat,  das  in  linsengrosse  Stücke 
zerschlagen  ist,  aus  einem  geräumigen  Gefäss  —  zweckmässig  aus  einer  eisernen  Retorte 
—  in  eine  stark  gekühlte  Vorlage;  dem  halb  wässerigen,  halb  öligen  Destillate,  welches 
erhebliche  Mengen  schweflige  Säure  enthält,  fügt  man  so  lange  Bleiglätte  zu,  als  dieselbe 
noch  beim  Schütteln  in  weisses  Bleisulfit  verwandelt  wird.  Darauf  destillirt  man  aus  dem 
Gemisch  das  Akrole'in  bei  Wasserbadwärme  ab ;  durch  Stehenlassen  über  Chlorcalcium  und 
Rectificiren  kann  man  es  weiter  reinigen. 

Das  Akrolein  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  in 
Wasser  ziemlich  löslich.  Es  siedet  bei  52-4''  und  ist  leichter  als  Wasser,  speci- 
fisches  Gewicht  0*841  bei  20".  Es  besitzt  einen  höchst  durchdringenden  Geruch; 
sein  Dampf  greift  namentlich  die  Augenschleimhäute  in  heftigster  Weise  an. 

Das  Akrolein  ist  eine  sehr  leicht  veränderliche  Substanz.  Zuweilen  gelingt 
es,  dasselbe  wochenlang  ziemlich  unverändert  aufzubewahren,  zuweilen  poly- 
merisirt  es  sich  innerhalb  einer  Stunde. 

Allylsenföl,  CHg  =  CH  —  CHg  N  :  CS,  ist  das  zuerst  bekanntgewordene 
und  bestuntersuchte  Glied  der  ganzen  Reihe  der  Senföle,  die  auch  nach  ihm 
benannt  worden  ist.  Man  erhält  das  Allylsenföl,  wenn  man  schwarzen  Senf- 
samen (von  Sinapis  niger)  mit  Wasser  destillirt.  Man  weicht  den  durch  Pressen 
von  fetten  Oelen  befreiten  Samen  des  schwarzen  Senfes  mit  3 — 6  Theilen  Wasser, 
gibt  den  wässerigen  Auszug  von  weissem  Senfsamen  zu,  lässt  24  Stunden  stehen 
und  destillirt  das  Senföl  ab. 

Das  Senföl  ist  in  dem  Samen  nicht  frei  enthalten,  sondern  in  Form  eines 
Glucosides  —  des  myronsauren  Kaliums  ;  gleichzeitig  findet  sich  im  Senfsamen 
ein  Ferment  —  Myrosin  —  welches  nach  dem  Einweichen  mit  Wasser  die  Spal- 
tung jenes  Glucosides  in  Allylsenföl,  Zucker  und  Kaliumhydrosulfat  bewirkt: 
C,oH,8NS20i„K  =  C3H5NCS  +  C6Hi206  +  KHS04 

Künstlich  erhält  man  das  Allylsenföl  durch   Destillation  von   Allyljodid 
mit  alkoholischem  Rhodankalium,  oder  Rhoclansilber: 
C3H5  J  +  CNSK  =  CgH.NCS  +  KJ. 
wobei  sich  das  zuerst  entstehende  Rhodanallyl  CNS.C3H5  in  das  isomere  Allyl- 
senföl CSNCgHg  umlagert. 

Das  reine  Allylsenföl  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  dagegen  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches,  optisch  inactives,  anfangs  hell  und  farblo- 
ses, im  Laufe  der  Zeit  gelb  werdendes  und  sich  unter  Abscheidung  von 
Flocken  zersetzendes  Oel  von  überaus  scharfem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Siedepunkt  151°  C;  specifisches  Gewicht  1-028  bei  0".    Es  zieht 
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;nif  der  Haut  Blasen  und  tindet  naiiientlicli  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung 
—  Senfspiritus  —  Anwendung  als  äusscrliches  Arzeneimittel. 

Das  Senföl  verzögert  das  Eintreten  der  Alkohol-  und  Milchsäuregährung, 
hebt  die  Gerinnung  der  Milch  und  das  Coaguliren  des  Eiweisses  beim  Kochen 
auf.  Innerlich  genonnnen  ist  es  schon  in  kleinen  Dosen  ein  heftiges  Gift. 
Der  oÖicinelle  Senfspiritus  ist  eine  etwa  2''/oige  Lösung  von  Senföl  in  Alkohol. 

Thiosinainin,  A 1 1  yl  t h i  o  h  a  r n  s  t  o f f ,  CS(NIl2)NHC3 H5 ,  wird  dargestellt, 
indem  man  3  Theile  Senföl  mit  3  Theilen  Weingeist  und  6  Theilen  Ammoniak- 
flüssigkeit im  Kölbchen  mischt  und  das  Gemisch  auf  oO*^  erwärmt.  Das  zunächst 
trübe  Gemisch  wird  dabei  klar  und  der  Geruch  nach  Senföl  verschwindet.  Nach 
dem  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  von  Thiosinarain  ab.  Die  Mutterlauge  wird 
auf  dem  Wasserbade  verdampft  und  zwar  so,  dass  man  nur  einen  Theil  erwärmt 
und  erst  mehr  zugiesst,  wenn  der  Ammoniakgeruch  verschwunden  ist.  Den 
krystallinischen  Rückstand  krystallisirt  man  aus  Avenig  siedendem  Wasser  um.  Die 
Reaction  vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichung: 

^S  NH,  ^NH, 

C=N-C3H5  +  I  =  c=S 

Senföl  H        --^NHCgH,. 

Das  Thiosinamin  stellt  farblose  oder  schwachgelbliche  Krystalle  dar, 
die  bei  74°  schmelzen  und  einen  lauchartigen,  aber  nicht  scharfen  Geruch 
besitzen.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  neutral  und  schmeckt  bitter.  Der  Geschmack  aber  ist  nicht 
nachhaltend.  Es  wird  zu  Einspritzungen  bei  Lupus  etc.  benützt  und  soll  ähn- 
lich dem  Tuberkulin  wirken.  ad.  keeutz. 

Aluminium.  Atomgewicht  27  =  AI.  Element  der  Gruppe  der  Erd- 
metalle, welche  im  freien  Zustande  nicht  vorkommen  und  mit  Ausnahme  des 
Indiums  und  Galliums  ausschliesslich  dreiwerthig  auftreten.  Das  Aluminium- 
oxyd ist  nur  eine  schwache  Basis  und  die  Lösungen  der  normalen  Salze  re- 
agiren  daher  sauer.  Mehrere  der  Salze  w^erden  in  der  Färberei  als  Beizen 
verwendet,  d.  h.  sie  dienen  dazu,  Farbstoffe  dauernd  auf  der  Faser  zu  befe- 
stigen, indem  Thier-  und  Pflanzenfaser  nach  dem  Imprägniren  mit  Aluminium- 
salzen die  Farbstoffe  in  unlöslicher  Form  auf  sich  niederschlagen. 

Vorkommen  :  Das  Aluminium  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  Erdballes 
in  Form  der  krystallinischen  Silicate,  welche  alle  vorwiegend  Aluminium- 
silicat  enthalten.  Die  Feldspate,  Glimmer,  Hornblenden,  Chlorite  und  viele 
andere  Mineralien  sind  Verbindungen  der  Aluminiumsilicate  mit  anderen  Metall- 
silicaten  und  bilden  als  Granit,  PorphjT,  Gneis,  Glimmerschiefer,  Thonschiefer, 
Chloritschiefer  den  Hauptbestandtheil  der  Erdrinde.  Durch  Verwitterung  der 
Feldspate  und  ähnlicher  Gesteine  entsteht  der  mächtige  Lager  bildende  Thon. 
Kryolith  (AIF3  -\-  3NaF),  bildet  in  Grönland  mächtige  Lager.  Granat,  Topas, 
Lasurstein,  Turmalin  etc.  bestehen  grösstentheils  aus  Aluminiumsilicaten. 
Trotz  dieser  Verbreitung  kommen  Aluminiumverbindungen  nicht  im  Thier- 
reiche  und  nur  in  einigen  Pflanzen  vor. 

Darstellung:  Früher  durch  Erhitzen  von  Aluminiumchlorid  oder  Kryo- 
lith mit  Natrium  :  AICI3  -f  3Na  =  AI  +  3NaCl,  jetzt  ausschliesslch  durch 
Elektrolyse  von  Aluminiumoxyd  (Thonerde)  bei  Gegenwart  von  Kryolith  und 
Flussspat,  welche  als  leitende  Lösungsmittel  dienen. 

Eigenschaften:  Silberweisses,  dehnbares  Metall  von  2-6  spec.  Gew. 
Bei  700°  schmilzt  es,  ohne  sich  zu  oxydiren,  und  erst  bei  weiterem  Erhitzen 
verbrennt  es  zu  Aluminiumoxyd.  In  Salzsäure  und  in  Kalilauge  löst  es  sich 
unter  Wasserstoffentwicklung,  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Schwefel- 
dioxydentwickelung  auf;  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  von  Salpetersäure 
wird  es  nur  langsam  angegriffen,  da  es  sich  sofort  mit  einer  zusammenhängenden 
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schützenden  Wasserstoff-,  resp.  Stickoxydschicht  überzieht.  Wegen  seiner 
Leichtigkeit,  Luftbeständigkeit  und  seines  hübschen  Glanzes  wird  es  zu  wissen- 
schaftlichen Instrumenten,  sowie  Schmuckgegeuständen  verarbeitet ;  die  Frage, 
ob  sich  Aluminiumgefässe  für  den  Haushalt  eignen,  ist  noch  nicht  endgiltig 
entschieden.  Das  Licht  des  verbrennenden  AI.  kann  wie  das  des  Magnesiums 
zum  Beleuchten  in  der  Photographie  dienen. 

Legirungen  des  Aluminiums. 
Zu  erwähnen  ist  die  mit   Kupfer    (Aluminiumbronze),    welche   sich  bei 
grosser  Härte  und  Beständigkeit  durch  ihre  goldähnliche  Farbe  auszeichnet. 

Verbindungen  des  Aluminiums. 

Aluminiiiinoxyd,  Thonerde,  AlgOg.  Findet  sich  in  farblosen,  durch- 
sichtigen, hexagonalen  Krystallen  als  Korund:  durch  Chrom  roth  gefärbt, 
heisst  dieser  Piubin,  durch  Kobalt  blau  gefärbt  Saphir,  in  blaugrauen  kry- 
stallinischen  Massen  S  mir  gel.  Krystallisirte  Thonerde  ist  nach  dem  Diamant 
der  härteste  aller  Körper. 

Durch  Glühen  von  Aluminiumhydroxyd  erhält  man  Thonerde  als  weisse, 
amorphe,  im  Knallgasgebläse  schmelzbare  Masse ;  im  stark  geglühten  und  im 
krystallisirten  Zustande  ist  sie  in  Säuren  unlöslich  und  kann  nur  durch 
Sclimelzen  mit  Kaliumhydroxyd  oder  Kaliumhydrosulfat  in  lösliche  Form  ver- 
wandelt werden. 

Aliiminiuinhydroxyd,  A1(0H)3,  kommt  krystallisirt  als  Hydrargillit  vor. 
Das  Hydrat  Al2  0(0Hj^  bildet,  gemengt  mit  Eisenoxyd,  das  Mineral  Bauxit. 
Das  normale  Hydrat  wird  durch  Versetzen  einer  Aluminiumsalzlösung  mit  Am- 
moniak oder  iS'atriumcarbonat  dargestellt,  z.  B. 

AICI3     4-  3NH3  +  3HoO  =  SXH^Cl      -f  Al(OH),. 
2AICI3  4-  SNa^COa        "     =  Al2(C03)3  -f  GNaCl."^ 

Das  entstandene  Aluminiumcarbonat  zerfällt  aber  sofort  zu  Alurainium- 
hydroxyd  und  Kohlensäure: 

Al2(C03)3  -l  .3H2O  =  2A1(0H)3  +  3CO2. 

Es  ist  ein  weisser,  gallertartiger  Niederschlag,  getrocknet  ein  weisses 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser  (durch  Dialyse  kann  es  auch  in  wässeriger  Lösung 
erhalten  werden),  löslich  in  Säuren,  sowie  in  Kali-  oder  Natronlauge.  Findet 
als  Aluminium  hydratum,  Argilla  pwa^  medicinische  Anwendung. 

Das  frisch  gefällte  Hydroxyd  hat  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  ge- 
löste anorganische,  wie  organische  Körper  mit  niederzureissen ;  man  benutzt 
dieses  Verhalten  zum  Pieinigen  von  Trinkwasser,  zum  Klären  und  namentlich 
zum  Fällen  von  organischen  Farbstoffen  aus  ihren  Lösungen  in  der  Färberei 
und  Farblackfabrication.  Vorsichtig  erwärmt  geht  A1(0H)3  unter  Wasser- 
austritt in  das  Hydrat  HAIO^  =  AlO  (OH)  über. 

Aluminate..  Aus  den  Lösungen  des  Aluminiumhydroxyds  in  ätzenden 
Alkalien  werden  durch  Alkohol  Niederschläge  erhalten,  welche  die  Zusammen- 
setzung KAIO2  oder  NaAlOa  besitzen.  Das  Aluminiumhydrat  verhält  sich  also, 
ebenso  wie  andere  schwache  Basen,  stärkeren  Basen  gegenüber  wie  eine  Säure, 
und  bezeichnet  man  deren  Salze  als  Aluminate: 

A1(0H)3  +  KOH  =  KAIO2  +  2H2O. 
Dieses    säurebildende    Hydrat,    HAIO^,   findet    sich    kristallisirt   als   Diaspor, 
das  Magnesiumaluminat,  "Mg(A102)2,  afs  das  Mineral  Spinell,  Berylliumaluminat. 
Be(A102)2,  ^Is  der  grüne  Edelstein  Chrysoberyll,  Zinkaluminat,  Zn{k\0.2\,  als 
Gahnit. 

Durch  Kohlensäure  werden  die  in  Wasser  löslichen  Aluminate  unter 
Abscheidung  von  Aluminiumhydrat  zersetzt. 

Aluminiumsulfid,  AI2S3,  wird  durch  Erhitzen  von  Aluminium  und 
Schwefel  als  dunkle,  von  Wasser  zersetzbare  Masse  erhalten. 
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Aluminiumclilorid,  AlCl.,,  Chloralum,  Cliloralaun,  erhält  man 
diircli  Lösen  von  Aluminiumhydroxyd  in  Salzsäure  und  A!)dampfen  in  weissen 
zerüiesslichen  Kristallen,  AICI3  +  (iHJ),  welche  beim  Erhitzen  in  Wasser  und 
Salzsäure  und  Aluminiumoxyd  zerfallen  und  deshalb  nicht  ^Yasserfrei  erhalten 
werden  können: 

2AICI3  -f-  3H2O  =  AlgOo  +  6HC1. 

Im  grossen,  und  zwar  wasserfrei,  erhält  man  es  durch  starkes  Glühen 
einer  Mischung  von  Aluminiumoxyd  und  Kohle  in  Chlorgas  als  eine  weisse, 
zerfliessliche,  kristallinische  Masse: 

AI2O3  +  3C  +  6C1  =  2AICI3  +  SCO. 

Aluminiumsulfat  (Aluminium  sulfuricum),  N\^(^0^).  -f-  ISH^O,  er- 
hält man  durch  Auflösen  von  Aluminiumhydroxyd  oder  Kaolin  in  Schwefel- 
säure und  Abdampfen  in  perlglänzenden  monoklinen  Tafeln.  Darstellung  im 
grossen  siehe  bei  Alaun.  In  der  Färberei  heisst  das  Aluminiumsulfat  „concen- 
trirter  Alaun." 

Alaune.  Versetzt  man  eine  Aluminiumsulfatlösung  mit  einem  Sulfat 
der  Alkalimetalle,  des  Ammoniums  oder  der  gleichfalls  einwerthigen  Metalle 
Silber  und  Thallium,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  Doppelsalze,  welche  in 
regulären  Oktaedern  kristallisiren  und  in  Wasser  viel  schwerer  löslich  sind 
als  Aluminiumsulfat  und  die  Zusammensetzung  MA1(S04)2  -\-  I2H2O  oder 
M3SO4  +  AUlSOJa  +  24H2O  haben,  wobei  M  =  K,  Na,  Cs,  Rb,  Ag,  Tl. 
oder  XH4  sein  kann.  Man  nennt  diese  Doppelsalze  Alaune  und  bezeichnet 
sie  je  nach  dem  in  ihnen  enthaltenen  einwertigen  Metall  als  Kaliumalaun, 
Natriumalaun,  Ammoniumalaun,  Silberalaun  etc.  Es  sind  dies  die  einzigen 
Salze  des  Aluminiums,  welche  gut  kristallisiren  und  daher  leicht  rein  er- 
halten werden. 

Auch  die  Ferri-,  Mangani-  und  Chromisulfate  geben  mit  den  Sulfaten 
der  erwähnten  einwerthigen  Metalle  Doppelsalze  von  derselben  Form  und  Zu- 
sammensetzung wie  das  Aluminiumsulfat,  weshalb  sich  für  diese  Doppelsalze 
gleichfalls  die  Bezeichnung  „Alaun"  eingebürgert  hat. 

Alaune  sind  demnach  isomorphe  Doppelsalze  von  der  Formel 
I    iir  I  III 

MM(S04)2  -f  I2H2O,  in  denen  M  =  K,  Na,  Cs,  Hb,  Ag,  Tl,  M  =  AI,  Fe. 
Mn,  Cr,  In,  Ga  sein  kann,  und  man  bezeichnet  die  aluminiumfreien  Alaune 
durch  Voransetzung  der  beiden  in  ihnen  enthaltenen  Metalle,  z.  B. 

FeNaCSO^),     -1-  I2H2O,  Natriumeisen-  |    > 

CrNH4(S0j2  4-  12H,0,  Ammoniumchrom-     [    ^ 

MnK(S0,)2      -i-  I2H2O,  Kaliummangan-         I    ? 

Kalium alaun,  Alaun,  AI  .  K(S0J2  +  12H2O  (ofticinell  als  ^/w»?^«); 
ist  das  wichtigste  dieser  Doppelsalze. 

Darstellung.  1.  Aus  dem  in  Italien  und  Ungarn  vorkommenden  Alaunstein. 
A1K(S04)2  +  2A1(0H)3.  Derselbe  wird  erhitzt,  wodurch  sich  das  Aluminiumhydroxyd  in 
Oxyd  verwandelt  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  ungelöst  zurückbleibt. 

2.  Aus  Alaunschiefer,  einem  AluminiumsiUcate,  welches  auch  Kohle  und  Eisenkies 
(FeSa)  enthält,  oder  aus  Alaunerde,  welche  ähnlich  zusammengesetzt  ist.  Diese  werden  ge- 
röstet, wobei  sich  das  Eisensulfid  zu  Eisensulfat  und  Schwefelsäure  oxydirt,  welch'  letztere 
das  Aluminiumsilicat  zersetzt: 

FeSa  +  7O  +  HoO  =  FeS04  +  H„S04. 

Al,(Si03)3  +  3H2SO4  =  A1,(S04)3  +  SHaSiOa. 
Hierauf   wird    mit    Wasser    ausgelaugt,      abgedampft,     bis     sich     das      schwerer      lösliche 
Eisensulfat  abscheidet,  die  Mutterlauge  mit  Kaliumsulfat  versetzt   und  zur  Kristallisation 
gebracht. 

3.  Aus  Kryolith.  Derselbe  wird  mit  Kalkstein  geglüht,  wodurch  sich  in  Wasser  lös- 
liches Natriumaluminat  und  unlösliches  Calciumfluorid  loildet: 

AlFa.SNaF  -^  SCaCOg  =  NasÄlOs  -f  3CaF„  +  3C0a. 
In      die     Lösung    leitet   man    die     entweichende     Kohlensäure,     welche     unter     Bildung 
von    Natriumcarbonat   Aluminiumhydroxyd    abscheidet:    2Xa,A103    -|-   SCOa    -|-    3H2O    = 
=  3Na2C03  -j-  2A1(0H)3.    Man  löst  das   Aluminiumhydroxyd  in  Schwefelsäure,  versetzt  mit 
Kaliumsulfat  und  verdampft  zur  Kristallisation. 
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Eigenschaften.  Grosse,  farblose  Oktaeder,  löslich  in  8  Theilen  Wasser 
mit  saurer  Reaction,  beim  Erhitzen  in  ihrem  Kristalhvasser  schmelzend  und 
bei  weiterem  Erhitzen  in  wasserfreien  Alaun  (sog.  gebrannter  Alaun,  Alumen 
ustum),  eine  weisse  poröse  Masse,  übergehend.  Auch  in  Würfelform  ist  der 
Alaun  bekannt  und  bildet  so  den  neutralen  oder  kubischen  Alaun,  welcher 
in  Wasser  mit  neutraler  Reaction  löslich  ist.  Alaun  coagulirt  Eiweiss,  Casein 
und  bei  Gegenwart  von  Alkali  Leimlösung.  Findet  auch  gemengt  mit  Zucker 
als  Jl.  sacliaratimi,  mit  Kino  als  Äl.  kinosatum  seit  draconisatimi  und  mit  Benzoe 
und  Wasser  gekocht  als  Liquor  haemostaticus  Pagliari  medicinische  Anwendung. 

Alumen  plumosum,  Federalaun,  ist  keine  Aluminiumverbindung,  sondern 
Caiciummagnesiumsilicat. 

Aluminiumsilicate.  Vorkommen  siehe  Aluminium.  Reines  Aluminium- 
silicat  bildet  eine  weisse  Masse  und  findet  sich  in  grossen  Lagern  als 
HgAlgCSiO^jä  4-  H2O,  Kaolin,  Porzellanthon,  Porzellanerde,  officinell  als  Bolus 
alba  oder  Argilla,  entstanden  durch  Verwittern  der  Feldspate, 

MAlaSißOie  (M  =  Na^,  Ka^,  Mg,  Ca). 

Durch  den  Einfluss  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  werden  die  Feld- 
spate derart  zersetzt,   dass   ihnen   die   alkalischen  Erden   als  lösliche   Bicar- 
bonate,  die  Alkalien  als  lösliche  Silicate  (die  durch  die  Kohlensäure  in  Car- 
bonate  und  freie  Kieselsäure  zerlegt  werden)  entzogen  werden,  z.  B. : 
K^AlaSigOie  +  2H,0  =  K^Si^Og  +  H,Al,(SiOJ2  +  H^O. 
CaAl2(Si04)2  +  2H2O  +  2CO2  =  CaH2(C03)2  +  H^AlafSiOJa. 

Die  verschiedenen  Arten  gewöhnlichen  Thons  bilden  mächtige  Schichten 
der  jüngeren  Formationen ;  sie  sind  durch  Verwitterung  Feldspat  führender 
Gesteine  entstanden  und  bestehen  aus  Kaolin,  der  mit  anderen  Silicaten, 
Calciumcarbonat,  Eisenhydroxyd  etc.  veruneinigt  ist. 

Thon  saugt  begierig  Wasser  ein  und  bildet  damit  eine  zähe  Masse,  die 
knet-  und  formbar  ist  und  durch  Glühen  ihr  Volumen  bedeutend  verringert, 
wobei  die  Härte  des  Thons  oft  so  bedeutend  zunimmt,  dass  er  am  Stahle 
Funken  gibt ;  seine  Eigenschaft,  mit  Wasser  eine  plastische  Masse  zu  geben, 
hat  er  nach  dem  Glühen  ganz  verloren  und  bildet  eine  poröse,  Wasser  durch- 
lassende Masse.  Reiner  Thon  ist  unschmelzbar:  durch  Beimengungen  von 
Kalk,  Eisenoxyd,  Bleioxyd  oder  Alkalien  wird  er  mehr  oder  minder  schmelzbar 
und  dann  für  Wasser  undurchdringlich. 

Porzellan-  und  Thonwaren  bestehen  aus  gebranntem  Thon.  der  mit  einem  solchen, 
die  Schmelzung  befördernden  Zuschlage  (mit  Feldspat)  oder  mit  einer  dünnen  Schicht  eines 
schmelzbaren  Silicats,  das  einen  undurchdringlichen,  glasartigen  Ueberzug  (Glasur)  bildet, 
versehen  ist. 

Nach  der  Eeinheit  des  Thons  und  nach  der  Temperatur  bei  der  Herstellung  unter- 
scheidet man: 

a]  Dichte  Thonware,  auf  dem  Bruche  glasartig  und  mehr  oder  minder  durchscheinend. 
(Porzellan  und  Steinzeug.)  Obgleich  dieselbe  durch  den  Zuschlag  beim  Brennen  für  Wasser 
undurchdringlich  wurde,  so  überzieht  man  sie  doch  mit  einer  Glasur,  um  die  rauhe  und 
matte  Oberfläche  glatt  und  glänzend  zu  machen. 

Unglasirtes  Porzellan  heisst  Biscuit.  Porzellan  ist  durchscheinend,  Steinzeug  nicht. 
Letzteres  ist  weiss,  grau,  gelb  oder  braun  gefärbt. 

li)  Poröse  Thonware,  auf  dem  Bruche  erdig  und  völlig  undurchsichtig,  saugt  "Wasser 
ein  und  klebt  an  der  Zunge.     (Fayence  oder  Steingut,  Töpferwaren  und  Ziegelsteine.) 

Cement  wird  auch  künstlich  dargestellt  durch  Glühen  von  Thon  mit  Kalkstein 
und  kann  als  Calcium-Aluminiumsilicat  betrachtet  werden. 

Ultramarin.  Als  Lasurstein,  Lapis  Lazuli,  findet  sich  ein  Mineral,  dessen  blaues 
Pulver  früher  als  Ultramarin  in  den  Handel  kam;  jetzt  stellt  man  Ultramarin  künstlich 
dar  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Porzellanthon,  Natrium sulfat,  Schwefel  und  Holz- 
kohle. Bei  Luftabschluss  erhält  man  eine  grüne  Masse  (grünes  Ultramarin),  welche,  nach 
Zusatz  von  Schwefel  bei  Luftzutritt  nochmals  geglüht,  blau  wird.  Verdünnte  Säuren  ent- 
färben Ultramarin  unter  HsS-Entwickelung  und  Abscheidung  von  Schwefel  und  Kiesel- 
säuregallerte ;  es  enthält  wahrscheinlich  Natriumaluminiumsilicat,  NazAlg (8101)2,  und  Natrium- 
polysulfide. 
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Aluminiumacetat,  AI.  aceticum,  A](C2H3  02)2(OH)  ist  nur  in  wässri- 
ger  Lösung  bekannt,  welche  7 — «"/q  stark  als  Liquor  Aluminii  acetici,  AI.  aceticum 
solutum,  Liquor  Bitrouii,  medicinisclie  Verwendung  findet;  der  Liquor  bildet 
eine  schwach  nach  Essigsäure  riechende,  sauer  reagirende,  süsslich  zusammen- 
ziehend schmeckende,  klare,  farblose  Flüssigkeit,  welche  schon  über  20"  ba- 
sisches Salz  abscheidet. 

Aluminium  acetico-tartancum,  dessen  Formel  noch  nicht  festgestellt  ist,  wirkt 
milder  als  das  Acetat  und  wird  in  1  —  3%  Lösung  verwendet;  es  bildet  fast  farblose,  gummi- 
artige Stücke,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Aluminium  acetico-glycerinatum  bildet  hygroskopische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Blätt- 
chen, deren  Formel  noch  ^jicht  bekannt  ist. 

Alumnol  ist  einÄluminiumsalz  derNaphtolsulfonsäure,  Ci,jHfi(0H)(S03H), 
welches  ein  farbloses,  nicht  hygroskopisches,  leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver 
bildet,  dessen  Formel  und  Darstellungsweise  noch  nicht  näher  bekannt  ist. 
Dient  als  antiseptisches  und  adstringirendes  Mittel. 

Sozal,  phenolsulfonsaures  Aluminium,  (CgH^ .  OH.SOoJgAl, 
bildet  krystallinische,  leicht  lösliche  Körner  von  schwachem  Phenolgeruch  und 
wird  wie  AI.  aceticum  verwendet. 

Aluminium  oleinicum,  Al(Ci8H3302).,,  wird  als  Antisepticum  in  Salbenform  mit  Fett 
verrieben  verwendet. 

Aluminium-Kalium  sulfopJienoUcum,  A1K(C6H4' OH '803)4,  wird  ebenfalls  medicinisch 
verwendet.  (Näheres  über  die  arzneilich  verwendeten  Aluminium-Präparate  im  Bd.  Phar- 
makologie dieser  „Bibliothek"). 

Erkennung    der  Aluminiumverbindungen: 

a)  Mit  Kobaltsalzlösung  befeuchtet  auf  Kohle  geglüht,  färben  sie  sich 
schön  blau.    (Thenard's  Blau). 

h)  Ammoniak  oder  Ammoniumsulfid  fällen  Aluminiumhydroxyd,  unlös- 
lich im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels. 

c)  Kali-  oder  Natronlauge  fällen  Aluminiumhydroxyd,  leicht  löslich  im 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels. 

In  organischen  Aluminiumverbindungen  treten  die  Reactionen  b  und  c  erst 
nach  dem  Zerstören  der  organischen  Substanz  ein.  C.  Arnold. 

Zur  Gruppe  des  Aluminiums  werden  ausser  diesem  selbst  noch  die 
Metalle  Gallium,  Indium  und  Thallium  gerechnet,  daher  dieselben  hier  be- 
sprochen werden  sollen. 

Gallium  (Ga  =^  70),  ein  von  Legoq  de  Boisbaudran  spectralanalytisch  entdecktes 
Element,  das  in  Eigenschaft  und  Verhalten  mit  dem  von  Mendelejeff  auf  Grund  des 
periodischen  Systems  der  Elemente  vorhergesagten  Ekaaluminium  übereinstimmt.  Es  findet 
sich  in  einzelnen  Zinkblenden,  jedoch  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Es  wird  ge- 
wonnen, indem  man  die  Blende  röstet  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  extrahirt;  es 
hinterbleibt  ein  galliumreicher  Rückstand,  aus  dem  durch  eine  ziemlich  langwierige  Reihe 
von  Operationen  das  Gallium  abgeschieden  wird. 

In  geschmolzenem  Zustande  ist  das  Metall  silberweiss,  krystallisirt  bildet  es  bläulich 
weisse  klinorhombische  Octaeder;  es  schmilzt  bei  30"  C. ;  wird  es  einige  Zeit  auf  einer 
etwas  über  seinem  Schmelzpunkt  liegenden  Temperatur  erhalten,  so  erstarrt  es  beim  Ab- 
kühlen nicht  sogleich,  sondern  bleibt,  unter  genügender  Vorsicht  aufbewahrt,  selbst  wochen- 
lang flüssig;  in  Berührung  mit  einer  Spur  krystallisirtem  Gallium  aber  findet  sofort  Er- 
starrung statt.  An  der  Luft  erhitzt,  verflüchtigt  sich  Gallium  nicht  in  merklicher  Menge 
und  wird  nur  wenig  oxydirt.  In  Salzsäure  ist  es  leicht,  in  NO3H  in  der  Kälte  schwierig, 
in  der  Wärme  leichter  löslich,  ebenso  löst  es  sich  in  Alkalien  und  Ammoniak.  Mit  Alu- 
minium liefert  es  feste  und  flüssige  Legirungen,  die  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, energisch  bei  40°  C.  zersetzen. 

Verbindungen.  Gallium  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  direct  zu  flüchtigen, 
hygroskopischen  Verbindungen,  die  in  wenig  Wasser  löslich  sind,  beim  Erhitzen  mit  einem 
Ueberschuss  von  Wasser  aber  Niederschläge  bilden,  die  aus  basischen  Salzen  bestehen.  — 
Das  Galliumsulfat  bildet  nicht  zerfliessliche  Krystalle,  die  an  Stelle  von  Aiuminiumsulfat 
im  Alaune  eintreten  können.  Der  Kalialaun  des  Galliums  ist  in  kaltem  Wasser  löslich, 
beim  Kochen  trübt  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  von  basischem  Sulfat. 

Nachweis  der  Gallium- Verbindungen.  Durch  NH3  oder  Aetzalkalien  ent- 
steht ein  weisser,  im  Ueberschuss  löslicher  Niederschlag;  durch  Absättigen  mit  Essigsäure 
wird  aus  der  Lösung  der  Niederschlag  wieder  gefällt.  Mit  Schwefelsäuren  geben  die 
Gallium  V.  einen  weissen,  im  Ueberschuss  nicht  löslichen  Niederschlag.    Das  Spectrum  des 
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Galliums  in  der  gewöhnlichen  Bunsenflamme  zeigt  eine  rasch  verschwindende  blaue  Linie; 
im  Funkenspectrum  dagegen  zeigen  sich  zwei  charakteristische  violette  Streifen. 

Indium  wurde  1863  von  Reich  und  Richter  spectroskopisch  entdeckt.  Symbol  = 
In,  Atomgewicht  =  113'4.  Findet  sich  in  geringer  Menge  in  gewissen  Zinkerzen  (nament- 
lich zu  Freiberg)  und  im  Wolframerz.  Bei  der  Darstellung  von  Zink  aus  diesen  Erzen 
oeht  es  in  das  Metall  über  und  kann  von  demselben  durch  Behandeln  mit  zur  völligen 
Lösuno-  derselben  ungenügenden  Mengen  Säure  getrennt  werden.  Zur  Darstellung  aus 
den  Erzen  direct  wird  das  I.  in  das  Sesquioxyd  InaOa  übergeführt,  das  durch  Wasserstoff, 
Kohle  oder  Natrium  reducirt  wird.  —  Das  I.  stellt  ein  weisses,  glänzendes  Metall  dar,  das 
weicher  wie  Blei  ist.  Es  ist  leicht  dehnbar,  sein  spec.  Gew.  beträgt  etwas  über  7.  Es 
schmilzt  bei  176°  und  bei  weiterem  Erhitzen  verdampft  es;  es  ist  schwerer  flüchtig  als 
Zink  und  Cadmium.  Bei  ungehindertem  Luftzutritt  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt, 
verbrennt  es  mit  blauer  Flamme  zu  Sesquioxyd.  In  verdünntefl"  Säuren  ist  es  löslich  unter 
Bildung  der  Sesqioxydverbindungen.  Der  dabei  entwickelte  Wasserstoff  brennt  angezündet 
mit  violblauer  Flamme  (bedingt  durch  Verflüchtigung  kleiner  Mengen  von  I.). 

Verbindungen:  Es  gibt  zwei  Reihen  von  Verbindungen  des  L,  solche,  die  sich 
vom  Oxydul  In  0,  und  solche,  die  sich  von  Sesquioxyd  luoOj  ableiten.  Letztere  sind  die 
häufiger  vorkommenden.  Die  der  Formel  InXg  entsprechenden  Halogenverbindungen  ent- 
stehen durch  directe  Vereinigung  von  Gl,  Br,  J.  mit  dem  Metall.  Sie  bilden  krystallisir- 
bare,  hygroskopische,  flüchtige  Verbindungen.  Das  Sesquioxyd  selbst  bildet  sich  beim 
Glühen  des  Carbonates,  Nitrates  oder  des  entsprechenden  Hydroxydes  (letzteres  durch 
Fällung  einer  Sesquioxydsalzlösung  durch  NaOH  als  voluminöse  Gallerte  erhältlich).  Es 
bildet  eine  strohgelbe,  beim  Erhitzen  sich  bräunende  Masse,  die  beim  Erkalten  die  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  annimmt.  Es  ist  sehr  schwer  schmelzbar.  Durch  Lösen  der  Verbin- 
dungen in  SO4H2  erhält  man  das  Sulfat,  das,  analog  dem  Aluminium,  mit  Alkalisulfaten 
zu  Alaunen  zusammenzutreten  vermag.  Dem  Indiumoxyd  entspricht  auch  eine  Schwefel- 
verbindung lugSg  (Indiumsulfid),  die  man  sowohl  durch  Zusammenschmelzen  von  metalli- 
schem I,  mit  elementarem  Schwefel,  als  durch  Einwirkung  von  H2S  auf  neutrale  I.  Lö- 
sungen erhalten  kann.  Es  bildet  einen  gelben,  in  verdünnten  Säuren  unter  Entwicklung 
von  SH2  löslichen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  Indiumoxyd  übergeht, 
während  SO2  entweicht. 

Nachweis  der  Indiumsalze.  Dieselben  sind  in  Wasser  oder  verdünnten  Säuren 
löslich.  Aus  den  Lösungen  wird  durch  Kali-  oder  Natronlauge  gallertiges  Hydroxyd  gefällt, 
das  sich  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels  zu  einer  Flüssigkeit  löst,  aus  der  sich  beim 
Erhitzen  wieder  Hydroxyd  abscheidet.  Auch  durch  NHg  entsteht  ein  Niederschlag  von 
Indiumhydroxyd,  der  aber  im  Üeberschuss  nicht  löslich  ist.  Lösliche  Carbonate  fällen 
weisses  kohlensaures  I.  Durch  SH2  wird  aus  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen 
gelbes  Indiumsulfid  gefällt,  das  in  Schwefelalkalien  löslich  ist.  In  essigsaurer  Lösung  wird 
I.  leicht  durch  CyH  gefällt  (Unterschied  von  Cadmium,  dessen  Reactionen  im  übrigen  dem 
des  I.  ziemlich  ähnlich  sind);  ein  ähnlicher  Niederschlag  entsteht  auch  durch  Cy  K,  der- 
selbe ist  im  üeberschuss  von  CyK  löslich.  Alle  Indiumverbindungen  färben  die  farblose 
Flamme  des  Bunsenbrenners  violettblau.  Das  Spectrum  des  I.  wird  durch  einen  intensiv 
indigblauen  und  einen  etwas  schwächeren  violetten  Streifen  charakterisirt. 

Thallium,  Atomgewicht  Tl  =  203-6,  tritt,  wie  die  anderen  Elemente  dieser  Gruppe, 
dreiwerthig  in  den  T ha  11  i Verbindungen,  andererseits  aber  auch  einwerthig  in  den  Thallo- 
verbindungen  auf;  es  zeigt  einerseits  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit  mit  dem  Kalium, 
andererseits  mit  dem  Blei.  Mit  letzterem  hat  es  fast  ein  übereinstimmendes  Atom-  und 
specifisches  Gewicht,  ferner  theilt  es  mit  ihm  die  Schwerlöslichkeit  des  Chlorürs,  die  Un- 
löslichkeit seines  Jodids,  sowie  die  Fällbarkeit  durch  Schwefelwasserstoff  aus  neutralen 
Lösungen.  Mit  dem  Kalium  stimmt  es  darin  überein,  dass  das  Thalliumoxydulhydrat  und 
das  Carbonat  sich  mit  alkalischer  Reaction  in  Wasser  lösen  (kein  anderes  Schwermetall 
gibt  ein  in  Wasser  lösliches  kohlensaures  Salz),  dass  viele  Salze  des  Thalliumoxyduls  den 
Kaliumsalzen  isomorph  sind  und  ähnliche  Doppelsalze  bilden,  wie  denn  z.  B.  das  schwefel- 
saure T.  das  schwefelsaure  Kalium  im  Alaun  vertreten  kann.  Alle  Thalliumverbindungen 
sind  giftig;  einige  von  ihnen  dienen  zur  Darstellung  von  Thallium  glas  für  künstliche 
Edelsteine  und  für  optische  Zwecke,    da    dasselbe    ein    grosses    Brechungsvermögen    zeigt. 

Es  findet  sich  in  den  seltenen  Mineralien  Crookesit,  Berzelianit  uud  manchen 
Schwefelkiesen  und  Kupferkiesen.  Beim  Verarbeiten  dieser  Kiese  in  den  Schwefelsäure- 
fabriken setzt  sich  das  T.  im  Flugstaub  und  im  Kammerschlamm  ab.  Zu  seiner  Gewin- 
nung kocht  man  Flugstaub  und  Schlamm  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus,  fällt  aus  der 
eingeengten  Lösung  durch  Salzsäure  Thalliumchlorür,  löst  dieses  nach  dem  Auswaschen 
in  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure  und  fällt  aus  der  Lösung  des  nun  reinen,  schwefel- 
sauren T.  das  Metall  durch  Zink,  worauf  es  zusammengepresst  und  in  einem  Tiegel 
geschmolzen  wird. 

Es  ist  ein  zinnweisses,  glänzendes,  sehr  weiches  Metall  vom  spec.  Gew.  ir9,  bei 
285"  schm^elzend,  bei  Rothgluth  destillirend,  an  der  Luft  sich  bald  mit  einer  Oxydschicht 
bedeckend,  Wasser  erst  bei  Rothgluth  zersetzend,  weshalb  man  es  am  besten  unter  aus- 
gekochtem   Wasser   aufbewahrt.     An    der    Luft    erhitzt    verbrennt   T.    mit    schön   grüner 
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Flamme,  deren  Spectrum  eine  intensiv  grüne  Linie  zeigt.  Von  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wird  es  leicht  gelöst,  dagegen  wird  es  von  Salzsäure  wegen  der  Unlös- 
lichkeit des  Chlorthalliums  wenig  angegriffen.  Mit  den  Halogenen,  sowie  mit  Schwefel  und 
Phosphor  verbindet  es  sich  direct;  Kupfer,  Blei,  Quecksilber,  Silber  und  Gold  fällt  es  aus 
ihren  Lösungen. 

Verbindungen:  Thallochlorid,  TlCl,  entsteht  beim  Erhitzen  von  T.  in  Chlorwasser- 
stoffgas und  fällt  aus  den  Lösungen  der  Thallosalze  durch  HCl  ;  bei  der  Einwirkuncr  von 
Chlor  auf  Tl  oder  TlCl  unter  Wasser  entsteht  in  Wasser  lösliches  Thallichlorid,  TlCl.j, 
bei  lOO"  in  TlCl  -\-  CI2,  zerfallend;  aus  seinen  Lösungen  fällen  Alkalien  Thallihydroxyd| 
TIO  .  OH,  als  braunes  Pulver,  bei  100"  in  schwarzes  Thallioxyd,  TI2O3  übergehend.' 
Thallohydroxyd,  Tl  ,  OH,  fällt  aus  Thallosalzlösungen  mit  Aetzbaryt,  bildet  gelbe,  wasser- 
lösliche Prismen    und    geht    beim  Erhitzen    auf  100°  in  schwarzes  Thallooxyd,   Tl  0    über. 

Nachweis  :  Bei  Säureüberschuss  werden  die  Thalliumverbindungen  durch  H,S 
nicht,  durch  Schwefelammonium  hingegen  vollkommen  als  schwarzes  Thallosulfid 
TloS,  gefällt,  Jodmetalle  fällen  Thallojodid,  TU  (aus  Thallisalzen  unter  Jodentwicklun»)', 
dessen  orangegelbe  Farbe  schnell  reingelb  wird  (empfindliche  Reaction),  die  kleinsten 
Mengen  werden  durch  die  Flammenreaction  (siehe  oben)  erkannt. 

AmidOSäuren.  Die  Gruppe  der  Amidosäuren  ist  vorwiegend  von  Inter- 
esse wegen  ihrer  Bedeutung  für  den  Lebensprocess.  Wir  finden  Amidosäuren 
häufig  in  Säften  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  (s.  Leucin,  Asparagin,  Amido- 
glutarsäure)  und  wir  beobachten  sie  stets  als  Zersetzungsproducte,  wenn  Eiweiss- 
stoffe,  Leim  und  verwandte  Materien  tiefgreifende  Zersetzungen  —  sei  es  dui'ch 
Fäulnis,  sei  es  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  Alkalien  —  erleiden.  In  den 
complexen  Molecülen  dieser  physiologisch  so  überaus  wichtigen  Substanzen, 
deren  Aufklärung  und  Synthese  zu  den  höchsten  Zielen  der  organischen  Chemie 
gehört,  müssen  demnach  Reste  von  Amidosäuren  einen  integrirenden  ßestand- 
theil  ausmachen. 

Die  Amidosäuren  kann  man  auffassen  als  Amidoderivate  der  einbasischen 
Fettsäuren,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  Amidogruppe  vertreten  ist: 

CH3  CH2NH3 

I  1 

COOH  COOK 

Essigsäure.         Amidoessigsäure. 

Sie  werden  daher  gewöhnlich  Amidofettsäuren  genannt.  Von  den 
isomeren  Säureamiden  unterscheiden  sie  sich  wesentlich  durch  die  feste  Bindung 
der  Amidogruppe,  welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  abgespalten  werden 
kann. 

Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Amidosäuren  sind  folgende: 

1.  Umwandlung  der  Monohalogenfettsäuren  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak: 

CH2CICOOH  +  2NH3  =  CH2NH2COOH  +  NH4CI. 

2.  Reduction  der  Nitro-  und  Isonitrososäuren  mittelst  nascirenden  Wasserstoffs: 

CHsNO^CHXOOH -f  3H2    ^    CH2NH2CH2COOH  +  2H2O. 
/3-Nitropropionsäure.  ß-Amidopropionsäure. 

3.  Umwandlung  der  Cyanfettsäuren  mittelst  nascirenden  Wasserstoffs: 

CNCOOH  4-  2H2  =  CH2NH2COOH. 
Cyan-  Amidoessig- 

Ameisensäure.  säure. 

4  Synthetisch  können  die  Amidosäuren  aus  den  Aldehydammoniaken  beim  Erhitzen 
mit  Blausäure  und  Salzsäure  gewonnen  werden.     Es  entstehen  zunächst  Cyanide: 

/NH3  /NH2 

CH3CH/         +  CNH  =  CH,CH<  +  H„0, 

\0H  \CN  " 

aus  denen  dann  beim  Kochen  mit  Salzsäure  die  Amidosäuren  gebildet  werden: 
/NH2 
CHgCH/  4_  2  H,0  =  CHgCHNHoCOOH  +  NH3. 

\CN 

Die  Amidosäuren  sind  krystallinische  Körper,  zuweilen  von  süssem  Ge- 
schmack, meist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  nicht 
oder  wenig  löslich. 
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In  ilirem  chemischen  Verhalten  vereinigen  sie  die  Charaktere  der  primären  Amine 
lind  der  Carbonsäuren;  durch  die  Gegenwart  der  basischen  Amidogruppe  werden  sie  zur 
Salzbildung  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Metalloxyden  befähigt.  Auch  eine  „innere  Salz- 
bilduncr"  durch  gegenseitige  Absättigung  der  beiden  Gruppen  von  entgegengesetztem  Clia- 
rakter^cheint  denkbar;  der  einfachsten  Amidosäure.  z.  B.  der  Amidoessigsäure  oder  dem 
Glycocoll.  könnte  man  statt  der  Formel  CH2NH2COÖH  die  Formel  eines  „inneren  Ammo- 
niumsalzes" 

CH,-KH3     ^^g^,    CH2NH3-O.CO 

CO— 0  CO.O— NH3— CH, 

beizulegen  geneigt  sein.  Diese  Auffassung  erscheint  in  Rücksicht  auf  die  physikalischen 
Eigenschaften  mancher  Aminsäuren  —  ihre  hohen  Schmelzpunkte,  ihre  Unlöslichkeit  in 
Alkohol  und  Aether  —  beachtenswerth  und  kann  auch  durch  einige  Punkte  in  ihrem  che- 
mischen Verhalten  begründet  werden;  sie  ist  unzweifelhaft  geboten  für  die  Trialkylderivate 
bei  denen  sich  —  wie  z.  B.  bei  dem  Trimethylglycocoll,  dem  Betain 

CHa— N(NH3)3 

I  I 

CO—  0 
—  durch  die  leichte    Abspaltung  tertiärer  Amine    nachweisen   lässt,    dass    sie    drei  Alkyl- 
reste  an  Stickstoff  gebunden  enthalten. 

A 1  k  y  1  derivate  können  sich  von  den  Amidosäuren  ableiten  durch  die  Einführung  der 
Alkylreste   in    die  Amidogruppe    oder  in  die    Carboxyl- Gruppe.     Im  ersten  Falle  entstehen 
Verbindungen  vom  Typus  der  secundären,  tertiären  Amine  und  Ammoniumbasen: 
CH.NHCH3        CH.N(CH3)2        CH2-N(CH3)3, 

\  r  II 

COOH  COOH  CO—  0 

wie  man  sie  durch  Einwirkung  von  Aminen  auf  halogensubstituirte  Säuren  oder  durch 
Alkyliren  der  primären  Amidosäuren  erhält.  Im  zweiten  Falle  entstehen  salzbildende  Ester; 
ihre  Chlorhydrate,  wie  C2H5OCOCH2NH2  .HCl,  erhält  man,  wenn  man  die  alkoholische 
Lösung    der   Amidosäure    mit  Chlorwasserstoff  sättigt. 

Verbindungen,  welche  Wasserstoff  der  Amidogruppe  durch  Säurereste 
vertreten  enthalten,  werden  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Anhydriden  auf  die 
Amidosäuren  gebildet;  in  die  Gruppe  derartiger  Verbindungen  gehören  manche  physiologisch, 
interessante  Substanzen,  wie  Hippursäure,  Glycocholsäure  u.  s.  w. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Umwandlungen,  welche  die  Amidosäuren  unter  dem 
Einflüsse  der  salpetrigen  Säure  erleiden,  die  Amidosäuren  selbst  verhalten  sich  den  primären 
Aminen  der  Fettreihe  analog;  unter  Austausch  von  Amid  gegen  Hydroxyd  liefern  sie  die 
entsprechenden  Oxysäuren : 

CHoCOOH  CHXOOH 

I  -       i  - 

CH(NH2)C00H  CH(OH)COOH. 

Die  Ester  der  Amidosäuren  dagegen  gehen,  in  Form  ihrer  salzsaureii  Salze  mit 
Natriumnitrit  behandelt,  in  Ester  von  Diazosäuren  über: 

CH2NH2COOC2H5  CH2N2C00C,H5. 
Die  nahen  Beziehungen  der  Amidosäuren  zu  den  Oxysäuren,  die  man  durch  die  oben 
erwähnte  Reaction  der  salpetrigen  Säure  zur  Erscheinung  bringen  kann,  treten  ferner  im 
Verhalten  bei  der  Wasserabspaltung  hervor,  das  bei  beiden  Classen  in  ähnlicher  Weise 
durch  die  Stellung  des  Carboxyls  zur  Amid-,  respective  Hydroxylgruppe  beeinflusst  wird. 
ct-Amidosäuren  liefern  Anhydride  durch  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle,  wie  etwa: 

/NH— C0\ 
CH2<  >CH2; 

\C0— NH/ 
y-  und  o-Amidosäuren  dagegen  können  Anhydride  liefern,  z.  B.: 

CH„— CH,— CHj  CH,— CH.,-CH<,— CHj 

I                      I  I              '                I 

NH  CO  NH  CO. 

welche  den  Lactonen  analog  gebaut  sind  und  daher  zuweilen  auch  „Lactame"  genannt 
werden. 

Amidoessigsäure  oder  Glycocoll  CoH^NOg  =  CH^NH^COOH  (Glycin, 
Leimzucker  oder  Leimsüss)  wurde  zuerst  als  Spaltungsproduct  des  Leimes  — 
beim  Kochen  mit  Baryt  oder  verdünnter  Schwefelsäure  entstehend  —  beobachtet. 
Es  ist  in  unverbundenem  Zustande  natürlich  vorkommend  bisher  nur  in  dem 
MuskelgeAvebe  einer  essbaren  Muschel  (Pecten  irradians)  aufgefunden,  findet  sich 
aber  sehr  häufig  in  natürlichen  Producten  in  Gestalt  seines  Trimethylderivates 
Betain  und  seiner  Acvlderivate.  Zu  den  letzteren  gehört  die  Hippursäure  — 
das  Benzoylderivat  des  Glycocolls  CgHjCONHCH.COOH— ,  welche  sich  beim 
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Kochen  mit  wässerigen  Säuren  in  Benzoesäure  und  Glvcocoll  spaltet: 
CeH.CONHCHgCOOH  +  H^O  =  C,,H,COOH  -f  NHaCHgCOOH. 
Diese   Bildungsweise  wird   am  zweckmässigsten   zu    seiner   Darstellung 
benutzt. 

Man  kocht  1  Theil  Hippursäure  am  Rückflusskühler  10 — 12  Stunden  lang  mit  4  Theilen 
Schwefelsäure  (1  :  2  verdünnt)  und  lässt  die  gebildete  Benzoesäure  in  einer  flachen  Schale 
auskrystallisiren.  Hierauf  dampft  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  ein,  schüttelt  mit  Aetlier  aus 
zur  Entfernung  der  Benzoesäure,  neutralisirt  dann  mit  Baryumcarbonat  und  dampft  dann 
nach  abermaligem  Filtriren  zur  Krystallisation  ein.  Zur  synthetischen  Darstellung  erlützt 
man  1  Theil  Monochloressigsäure  mit  3  Theilen  festem  Ammoniuracarbonat  in  einem 
Kolben  zunächst  auf  60  bis  70"  und  zuletzt  auf  130".  Die  Schmelze  wird  dann  in  Wasser 
gelöst,  mit  Bleioxyd  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  längere  Zeit  gekocht,  aus  dem  Filtrat 
das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  beseitigt  und  dann  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Glycocoll  bildet  monokline  Krystalle,  löst  sich  in  4-3  Theilen  kaltem 
Wasser,  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  bräunt  sich  bei  228",  schmilzt  unter 
Zersetzung  zwischen  232  und  236°  und  schmeckt  süss.  Gegen  Säuren  ist  es 
ziemlich  beständig,  auch  von  concentrirter  Kalilauge  wird  es  nur  wenig  an- 
gegriffen. 

Gly cocollquecksilber,  Hydrargyrum  glycocolicum  (C,H4N0/2Hg,  durch  Auflösen 
von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  GlycocolUösung  darstellbar,  findet  in  Lösung  von 
1  Procent  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Alkylderivate  des  Glycocolls. 

COOH3 
Sarkosin,     Methylamidoessigsäure,    CHo(^  ,   wird  aus  den  natür- 

"  ^NHCHg 
liehen    Stoffen   Kreatin    und    Caffein  durch  Spaltung,   synthetisch  durch  Ein- 
wirkung von  Methylamin  auf  Chloressigsäure  gewonnen. 

Es  bildet  rhombische  Säulen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich  und  schmeckt  schwach  süsslich.  Bei  210  bis  215''  fängt  das  Sarkosin 
an  flüssig  zu  werden. 

Betain,  C5H11NO2  -|-  HgO,  wurde  zuerst  von  Scheibler  in  dem  Rüben- 
saft  gefunden;  später  ist  es  häufig  als  Bestandtheil  von  Pflanzentheilen  —  so 
der  Baumwollsamen  und  Wickensamen  —  beobachtet  worden.  Von  physiolo- 
gischem Interesse  ist  es  durch  seine  nahen  Beziehungen  zum  Cholin,  aus  dem 
es  durch  Oxydation  gewonnen  werden  kann.  Synthetisch  ist  es  durch  Methy- 
lirung  von  Glycocoll  und  durch  Addition  von  Chloressigsäure  an  Trimethylamin 
erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden  Krystallen,  die 
an  der  Luft  zerfliessen,  verliert  bei  100",  sowie  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure sein  Krystallwasser,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Trimethylamindämpfen;  sein  Chlor- 
hydrat krystallisirt  wasserfrei  in  schönen  monoklinen  luftbeständigen  Krystallen. 
Das  Betam  ist  nicht  giftig.  Es  wird  zu  den  Alkaloiden  gerechnet  (s.  a.  d.  S.  149). 

Acylderivate  des  Glycocolls. 

Das  Glycocoll  ist  auch  befähigt  mit  organischen  Säuren  Verbindungen 
einzugehen,  indem  ein  Wasserstoffatom  der  Amidgruppe  durch  einen  Säurerest 
vertreten  wird.  Zu  diesen  sog.  Acyl-Derivaten  gehören  eine  ganze  Reihe 
physiologisch  interessanter  Körper.  Im  Jahre  1824  wies  Wühler  zum  ersten 
mal  nach,  dass  im  thierischen  Körper  aus  Glycocoll  und  Benzoesäure  synthe- 
tisch Hippursäure  entsteht.  Aehnliche  Synthesen  geht  das  Glycocoll  mit  einer 
ganzen  Reihe  von  Körpern  im  Organismus  ein.  So  paaren  sich  mit  dem  Gly- 
cocoll alle  substituirten  Benzoesäuren,  die  Oxybenzoesäuren,  die  Toluyl-,  ^le- 
sitylen-,  Cumin-,  und  Phenylessigsäure.  Auch  das  Furfurol  gibt  mit  dem 
Glycocoll  theils  eine  gepaarte  Pyroschleimsäure  (Pyromukursäure),  theils  eine 
gepaarte  Furfurakrylsäure  (Furfurakrylursäure).    Eine  genauere  Besprechung 
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dieser  interessanten  Synthesen  und  Verbindungen  Avürde  uns  liier  zu  weit 
führen  und  wird  später  bei  den  einzelnen  Verbindungen  erfolgen. 

Leucin,  Cc.HioNOg,  ist  •wahrscheinlich  als  a-  Amidonormalcapronsäure, 
CHoCHaCHgCHoCHoXHgCOOH,  aufzufassen.  Das  Leucin  findet  sich  in  der  Leber, 
der"  Milz,  der  Pankreasdrüse,  dem  Lungengewebe  u.  s.  f.  Auch  in  den  Kar- 
toffelknollen,  in  den  Keimen  der  Wicken  und  der  Kürbisse,  in  der  Hefe,  in 
der  Melasse  kommt  es  vor.  Es  entsteht  als  charakteristisches  Zersetzungsproduct 
aller  Eiweisskörper  und  des  Leimes,  wenn  dieselben  der  Fäulnis,  der  Einwir- 
kung des  Pankreasdrüsenfermentes,  verdünnter  Säuren  oder  Alkalien  unter- 
worfen werden. 

Zur  Darstellung  des  Leucins  kocht  man  2  Theile  Hornspähne  mit  5  Theilen 
Schwefelsäure  und  13  Theilen  Wasser  24  Stunden  lang,  neutralisii't  mit  Kalk- 
milch, filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrat  den  Kalk  genau  mit  Oxalsäure  aus. 
Beim  Eindampfen  scheidet  sich  zunächst  Tyrosin,  bei  weiterer  Concentration 
Leucin  aus,  welches  dann  durch  ümkrystallisiren  aus  ammoniakhaltigem  Al- 
kohol zu  reinigen  ist. 

Das  Leucin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  sich  fettig  anfühlenden, 
geruch-  und  geschmacklosen  Blättchen.  Es  schmilzt  etwa  bei  170^  und  subli- 
mirt  dabei  theilweise.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  es  in  Amylamin  und 
Kohlensäure.    In  salzsaurer  Lösung  ist  das  Leucin  linksdrehend. 

OR 

Tyi'osin,  C6Hj^<pTT  /  CH(NH2)C00H,  findet  sich  zuweilen  im  patho- 
logischen Harn,  ferner  in  der  Cochenille,  in  der  Melasse,  in  der  Leber,  der 
Milz,  der  Pankreasdrüse,  sowie  im  alten  Käse.  Es  entsteht  neben  Leucin, 
Asparagin-  und  Glutaminsäure  bei  der  Fäulnis,  sowie  beim  anhaltenden 
Kochen  von  Eiweissstoffen,  Hörn  etc.  mit  verdünnten  Mineralsäuren.  Die  in  or- 
ganisch-chemischen Laboratorien  tibliche  Darstellung  durch  Kochen  von  Horn- 
spähnen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ist  sehr  umständlich  und  zeitraubend, 
weit  bequemer  ist  die  in  medicinisch-chemischen  Laboratorien  übliche  Gewin- 
nung durch  Pankreasverdauung  von  Eiweiss,  und  zwar  nimmt  man  am  besten 
gut  ausgewaschenes  Blutfibrin. 

Das  Tyrosin  bildet  seidengiänzende,  büschelförmig  gruppirte  feine  Xadeln, 
vom  Schmelzpunkt  235**,  welche  sich  schwer  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol 
und  kaum  in  Aether  lösen.  In  Ammoniak  und  Aetzalkalien  ist  es  ziemlich 
löslich.     Es  ist  linksdrehend.     Wurde  auch  synthetisch  erhalten. 

üebergiesst  man  Tyrosin  in  einer  Porzellanschale  mit  wenigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  löst  es  sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit  vorübergehend  rother  Farbe 
auf.  Sättigt  man  alsdann  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  die  Flüssigkeit  mit  fein  ver- 
theiltem  Baryumcarbonat,  so  erleidet  das  Filtrat  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter, 
neutraler  Eisenchloridlösung  eine  schöne  violette  Färbung.  Durch  letztere  Reaction  lässt 
sich  Tyrosin  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  6000  erkennen. 

Alanin  oder  a-Amidopropionsäure,  CH3CH(NH2)COOH,  entsteht  aus  den 

a-Halogenpropionsäuren  durch  Ammoniak.  Es  bildet  farblose,  süss  schmeckende 

Nadeln,    die    sich    in  4' 6  Theile  Wasser,    schwer   in  Alkohol  lösen.     Alanin- 

quecksilber,  Hydrargyrum  amidopropionicum:  (C3H6N02)2Hg,  findet  in  Lösung 

von  1 — 2"/o  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

PONH 
Asparagin,    CgHgfNHa)    nQ^Ti"  +  HgO,    findet  sich    fertig    gebildet  in 

vielen  Pflanzensäften  vor.  So  kommt  es  z.  B.  vor  im  Spargel  —  in  dem  es 
zuerst  gefunden  wurde  und  nach  dem  es  genannt  worden  ist  —  in  der  Süss- 
holz-,  Althee-  und  Schw^arzwurzel,  in  den  Piunkelrüben,  in  den  im  Dunkeln 
entwickelten  Keimen  der  Leguminosen,  in  den  entwickelten  Leguminosen- 
pflanzen vor  der  Blüthe,  in  den  Keimen  des  Getreides  u.  s.  w. 

Zur  Darstellung  l3enützt  man  zweckmässig  den  Saft  gekeimter  Wicken, 
Bohnen  oder  Erbsen.  Zur  Abscheidung  der  Eiweissstoff"e  kocht  man  denselben 
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auf,  dampft  die  tiltrirte  Lösung  zum  Syrup  ein  und  reinigt  die  nach  längerer 
Zeit  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Auskrystallisircn. 

Das  so  gewonnene  Asparagin  bildet  mit  1  Molecül  Wasser  grosse,  rhom- 
bische, hemiedrische  Prismen,  löst  sich  in  47  Theilen  Wasser  von  20°,  ist  in 
Alkohol  unlöslich,  dreht  in  wässeriger  Lösung  nach  links  und  ist  ge- 
schmacklos. 

Bei  der  Krystallisation  des  aus  Wickenkeimen  dargestellten  Asparagins 
erhält  man  neben  dem  gewöhnlichen,  linkshemiedrischen  Asparagin  ebenso 
ausgebildete,  aber  rechtshemiedrische  Krystalle  des  optisch  entgegen- 
gesetzten, in  wässeriger  Lösung  rechtsdrehenden  Asparagins, 
welches  sich  von  dem  gewöhnlichen  Asparagin  wesentlich  durch  seinen  süssen 
Geschmack  unterscheidet. 

Asparaginsäiire  oder  Amidobernsteinsäure,  COOHCHNHgCHgCOOH,  ent- 
steht aus  ihrem  Amid  —  dem  eben  besprochenen  Asparagin  —  durch  Versei- 
fung mit  kochender  Salzsäure.  Als  Verseifungsproduct  des  in  den  Zuckerrüben 
enthaltenen  Asparagins  tritt  die  Säure  in  dem  mit  Kalk  geschiedenen  Rüben- 
saft  der  Zuckerfabriken  auf  und  kann  namentlich  aus  der  Melasse  bequem 
gewonnen  werden;  sie  wird  ferner  aus  Eiweisskörpern  durch  Zersetzung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten. 

Die  Asparaginsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen  und  löst  sich 
in  222  Theilen  Wasser  von  20*^.  Sie  ist  nach  den  oben  angeführten  Bildungs- 
weisen, unter  Vermeidung  zu  hoher  Temperaturen  gewonnen,  optisch  activ  — 
und  zwar  in  stark  saurer  Lösung  stark  rechtsdrehend,  in  wässeriger  Lösung 
schwach  linksdrehend,  in  alkalischer  Lösung  stärker  linksdrehend. 

Amidoglutarsäm-e,  COOHCH3CH2CHNH2COOH,  häufig  auch  Glutamin- 
säure genannt,  schliesst  sich  nicht  nur"  in  ihrer  Constitution  an  die  Asparagin- 
säure an,  sondern  ist  auch  durch  gemeinsames  Vorkommen  und  Entstehung  eng 
mit  derselben  verknüpft.   In  Gestalt  des  dem  Asparagins  analogen  Glutamins, 

C3H5(NH2)<p^^TT  ,  findet  sie  sich  zugleich  mit  dem  Asparagin  im  Rübensaft, 

ferner  in  Keimpflanzen  (Kürbis-  und  Wickenkeimlingen),  zugleich  mit  dem 
Tyrosin  in  den  Wurzelknollen  von  Stachys  tuberifera.  Neben  Asparaginsäure 
tritt  sie  auch  bei  der  Spaltung  der  Eiweisskörper  auf.  Sie  krystallisirt  in 
kleinen  Blättchen,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  202^  und  ist  in  wässeriger 
Lösung  rechtsdrehend. 

Das    Glutamin,    C3H5(NH2)<^q^^    krystallisirt    aus  Wasser  in  feinen 

Nadeln,  löst  sich  in  etwa  25  Th.  Wasser  von  16"  und  ist  in  starkem  Wein- 
geist unlöslich.  Spaltet  man  Eiweisskörper  mit  Barytwasser  bei  150—160", 
so  erhält  man  eine  inactive  Amidoglutarsäure,  welche  durch  Penicillium 
glaucum  die  linksdrehende  Amidoglutarsäure  liefert  und  synthetisch  durch  Re- 
duction  von  ot-Isonitrosoglutarsäure,  C00HC(N0H)CH2CHoC00H,  gewonnen  ist. 
Cystin,  (CH3CSNH2COOH)2,  findet  sich  in  Spuren  im  normalen  Harn,  ferner 
zuweilen  in  der  Leber,"  in  den  Nieren,  in  den  Harnsedimenten,  sowie  in  den 
Nieren-  und  Blasensteinen.  Dasselbe  bildet  mikroskopisch  kleine,  durchsich- 
tige, sechsseitige  Blättchen,  welche  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  gar  nicht 
löslich  sind.  Mineralsäuren,  Aetzalkalien  und  Ammoniak  lösen  dasselbe  leicht 
auf.     Stark  linksdrehend. 

Das  Cystin  unterscheidet  sich  von  der  Harnsäure,  welche  unter  dem 
Mikroskope  bisweilen  ähnliche  Formen  zeigt,  durch  das  Fehlen  der  Murexid- 
reaction, 

Cystein  entsteht  durch  Re^uction  des  Cystins  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Krystallpulver,  dessen  Lösung  durch  Sauer- 
stoff-Aufnahme rasch  wieder  Cystin  liefert. 

Bibl.  med.  Wissenschaften.    II.  Chemie.  ^"^ 
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Serin  entsteht  neben  anderen  Producten  (Leucin,  Tyrosin)  bei  der  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  sogenannte  Sericin,  den  Seiden- 
leim. Das  Serin  bildet  farblose,  rhombische  Krystalle,  die  sich  in  14  Theilen 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Das  Cystein  und  das  Serin  stehen  in  naher  Beziehung  zur  a-Amido- 
propionsäure  (Alanin),  indem  ersteres  als  Thioalanin,  letzteres  als  Oxyalanin 
zu  betrachten  ist: 

CHs  CH3  CH2OH 

I  I  I 

CHNH,  ^<SR  CHNH2 

I  I  I 

COOH  COOK  COOH 

a-Alanin.  Cystein.  Serin. 

Taui'ocholsäiu'e,  CagH^gNSO^,  wird  aus  Hundegalle  in  reinem  Zustand 
erhalten.  Sie  bildet  glänzende,  nadeiförmige,  hygroskopische,  bitter  schmeckende 
Krystalle,  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  lOO*'  oder  beim  Kochen  mit  Aetzalkalien  oder  Säuren  zerfällt  sie 
in  Cholsäure  und  Taurin.  (Vergl.  Galle.) 

Taurin,  Amido-lsäthionsäure,  CHaNHgCHgSOgH,  findet  sich  frei  und  in 
Verbindung  mit  Cholsäure  als  Taurocholsäure  in  der  Galle,  im  Darminhalt, 
im  Lungengewebe,  in  den  Meren  und  in  der  Muskelfiüssigkeit  kaltblütiger 
Thiere.  Es  wird  aus  Rindsgalle  dargestellt  und  krystallisirt  in  farblosen, 
monoklinen  Säulen,  die  sich  in  15  Theilen  Wasser  lösen  und  in  Alkohol  un- 
löslich sind.  (Vergl.  Galle.)  ad.  kreutz. 

Aminß.  Unter  den  Kohlenstoffverbindungen  finden  sich  eine  Reihe  von 
basich  reagirenden  Körpern,  die  als  organische  Basen  bezeichnet  werden.  Sie 
enthalten  alle  Stickstoff',  und  müssen  als  Derivate  des  Ammoniaks  aufgefasst 
werden,  wodurch  ihr  basischer  Charakter  bedingt  wird. 

Leiten  sich  diese  Aminbasen  nur  von  einem  Molecül  Ammoniak  ab, 
so  bezeichnet  man  sie  als  Monoamine,  während  die  von  zwei,  bezüglich  von 
drei  Molecülen  Ammoniak  sich  ableitenden  Basen  Diamine,  bezüglich  Tri- 
am ine  genannt  werden. 

Es  können   im  Ammoniak  ein,  zwei  und  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
Alkyle  ersetzt  werden,  wodurch  die  primären,  secundären  und  tertiären  Amine 
entstehen.  Man  bezeichnet  sie  auch  als  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen,  z.  B.: 
/C2H5  /CjHs  /C2H5 

NfH  Nf  C,H,  Nf  C3H5 

\H  \H  \C2H5 

Athylamin.  Diäthylamin.  Triäthylamin. 

Ausser  diesen  existiren  aber  auch  noch  Derivate,  die  den  Ammonium- 
salzen und  dem  hypothetischen   Ammoniumhydroxyd  NH4  (OH)    entsprechen: 

(CsHs)^  NCl  (C2H5)4  N(OH)  ' 

Tetraäthylammoniumchlorid.  Tetraäthylammoniumhydroxyd. 

Man  bezeichnet  diese  besonders  stark  basischen  Verbindungen  als 
„quarternäre  Ammoniumbasen". 

Die  wichtigsten  allgemeinen  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen 
sind  folgende: 

1.   Man   erhitzt   die    Jodide    und    Bromide    der   Alkoholradicale    mit    alkoholischem 
Ammoniak   in    geschlossenen  Gefässen    auf   etwa    100°  (A.   W.  Hofmann  1849).     Es  findet 
hierbei  Substitution  der  Wasserstoffatome   durch  Alkyle  statt,   und   der  gebildete  Haloid- 
wasserstoff  vereinigt  sich  mit  den  Aminen  zu  Ammoniumsalzen: 
NH3  +  C2H5J  =  NH2C2H5 .  HJ. 
NH3  4-  2C2H5J  =  NH(C2H5)2  .  HJ  +  HJ. 
NH3  +  3C2H5J  =  N(C2Hs)3 .  HJ  +  2HJ. 
Destillirt   man   diese   Ammoniumsalze    mit  Kali-    oder  Natronlauge,    so    gehen    die    freien 
Amine  über:  NH(C2H5), .  HJ  +  KOH  =  NH(C2H5)2  +  KJ  -f  H2O. 

Die  tertiären  Amine  oder  Nitrilbasen  verbinden  sich  ferner  bei  derselben  Operation, 
mit  den  Alkyljodiden  zu  Tetraalkylammoniumjodid:  N(CjH5)3  -j-  C^EgJ  =  N(CjH3)4J,  welche 
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durch  Destillation  mit  Natronlauge  nicht  zersetzt  werden,  beim  Behandeln  mit  feuchtem 
Silberoxyd  aber  Ammoniumbasen  geben:  N(C.;  115)4  J  -|~  AgOII  =  N(C.^  115)4  OH  +  AgJ. 

Bei  der  Einwirkung  der  primären  Alkyllaaloide  auf  Ammoniak  entsteht  stets  ein 
Gemisch  der  primären,  secundären,  tertiären  Amine  und  Ammoniumbasen.  Die  letzteren 
können  leicht  ¥on  den  Aminen  getrennt  werden,  da  sie  durch  Natronlauge  nicht  mehr 
zersetzt  werden.  Sie  bleiben  also  zurük,  wenn  man  das  Gemenge  der  Basen  mit  Natron- 
lauge destillirt. 

Zur  Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären  Amine  benutzt  man  zweck- 
mässig folgendes  Verfahren,  da  fractionirte  Destillation  nur  sehr  selten  zum  Ziele  führt. 
Man  behandelt  das  trockene  Gemenge  der  Basen  mit  Oxalsäurediäthylester,  wodurch  das 
primäre  Amin,  z.  B.  Methylamin,  in  Dimethyloxamid  übergeführt  wird,  das  in  heissem 
Wasser  löslich  ist;  Dimethylamin  bildet  den  Ester  der  Dimethyloxaminsäure,  während 
Trimethylamin  unverändert  bleibt: 

2NH,(CH3),  +  C,0 /ggjH5  _  c,0,<^^|  ggj  +  2C,H50H 

NH(CH3).  +  C.0/OC.H5  ^  CO /g[g|^^  +  C,H30H. 

Destillirt  man  das  Reactionsproduct,  so  geht  das  Trimethylamin  unverändert  über.  Aus 
dem  Rückstand  wird  durch  Wasser  das  Dimethyloxamid  ausgezogen,  das  bei  der  Destil- 
lation mit  Kalilauge  in  Methylamin  und  oxalsaures  Kali  zerfällt: 

C=0^\NH  CH3  +  2K0H  =  2 NH,(CH3)  +  C,04K,. 
Aus    dem    rückständigen,    in    Wasser   unlöslichen    Dimethyloxaminsäureester    wird    durch 
Destillation  mit  Kalilauge  Dimethylamin  erhalten: 

C.O.<(n(3h3)2  +  ^^OH  =  NH(CH3),  +  C,04K,  +  C.HgOH. 

2.  Man  destillirt  die  Ester  der  Isocyansäure  oder  Isocyantirsäure  mit  Kalilauge: 

CO  :  NCH3 -f  2  KOH  =  NHjCHg  +  KjCOa. 
Es  entstehen  bei  dieser   Reaction  nur  primäre  Amine.     Diese   Entstehungsweise   ist  beson- 
ders von  historischem  Interesse;   sie   führte  zur  Entdeckung  der  Amine  durch  Ad.  Würtz 
(1848). 

3.  Besonders  geeignet  zur  Darstellung  von  primären  Aminen  hat  sich  das  leicht 
zugängliche  Phtalimid  C6H4G.O.1NH  erwiesen.  Vermischt  man  dasselbe  in  absolut  alkoho- 
lischer Lösung  mit  alkoholischem  Kali,  so  scheidet  sich  das  Phtalimidkalium  NKCjO^C6H4 
ab,  welches  leicht  mit  Halogenalkylen  doppelte  Umsetzungen  eingeht: 

C6H4C,0.,NK  +  C.HäJ  =  C6H4C,0,NCjH,  +  KJ. 
Die    so    erhaltenen    Alkylphtalimide   spalten  sich,    mit   rauchender  Salzsäure   erhitzt,    in 
Phtalsäure  und  primäre  Amine: 

C6H4C,02NCaH3  +  2H2O  =  C6H4(C00H)2+NH2C2H5. 

4.  Eine  sehr  geeignete  Methode  zur  Darstellung  von  primären  Aminen  beruht  auf  der 
Umwandlung  der  Amide  der  Fettsäuren  (A.  W.  Hofmann).  Die  Amide  der  Fettsäuren 
werden  zunächst  durch  Brom  und  Kalilauge  in  Bromide  übergeführt: 

C2H5CONH2  +  Br2  +  KOH  =  CgHsCONHEr  +  KBr  -f  H2O. 
Letztere  bilden  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  unter  Kohlensäureabspaltung  die  nächst  nie- 
deren primären  Amine: 

C2H5CONHBr  +  3K0H  =  C2H5NH2  -f  KBr  +  K.COg  +  H,0. 

5.  Zur  Ueberführung  der  Aldehyde  und  Ketone  in  die  ihnen  entsprechenden  Amine 
lässt  man  auf  ihre  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  nascirenden  Wasserstoff  einwirken 
—  am  besten  Natriumamalgam  und  Eisessig  auf  die  alkoholische  Lösung: 

CH3CH  NNHCeHs  +  2H,  =  CHjCH^NH,  +  C.H-NH,. 

Ausser  diesen  allgemeinen  Methoden  existiren  noch  verschiedene  andere  Bildungs- 
weisen der  Amine;  so  entstehen  sie  durch  Zersetzung  complicirterer  stickstoffhaltiger  Ver- 
bindungen, wie  z.  B.  der  Amidosäuren  u.  s.  f. 

Aus  den  Ammoniumbasen  können  durch  trockene  Destillation  ihrer  Haloidsalze  die 
tertiären,  secundären  und  primären  Amine  gewonnen  werden: 

N(CH3)4 .  Gl  =  N(CH3)3  +  CH3CI 
N(CH3)3  .  HCl  =  NH(CH3)2  +  CII3CI 
NH(CH3)3  .  HCl  =  NH2CH3  +  CII3CI. 
Es    dienen  diese    Reactionen    zur    technischen    Darstellung   von  Methylchlorid    aus 
Trimethylamin. 

Die  Amine  verhalten  sich  dem  Ammoniak  ganz  ähnlich.  Die  niedrigen 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Gase  von  ammoniakalischem  Geruch,  die 
sich  vom  Ammoniak  durch  ihre  Brennbarkeit  unterscheiden.  Die-  höheren 
sind  Flüssigkeiten  und  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Basicität  der  Amine 
ist  stärker  als  die  des  Ammoniaks  und  wächst  mit  der  Zahl  der  eintretenden 
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Alkyle;  die  tertiären  Amine  sind  stärker  als  die  secundären,  die  letzteren 
stärker  als  die  primären.  Mit  den  Säuren  verbinden  sie  sich  direct  zu  Salzen, 
die  in  Alkohol  löslich  sind.  Mit  einigen  Metallchloriden  bilden  sie  den 
Ammoniumdoppelsalzen  ganz  ähnliche  Verbindungen: 

(NH2CH3.HCl)2TtCl,  ;  NHaCH.j.HCl.AuCla. 

Auch  in  den  Alaunen  kann  das  Ammoniak  durch  Amine  vertreten  werden. 

Das  chemische  Verhalten  ist  für  alle  drei  Classen  Amine  in  den  meisten 
Eeactionen  ein  verschiedenes.  Die  tertiären  Amine  erweisen  sich  gegenüber 
vielen  Reagentien  indifferent,  durch  welche  die  primären  und  secundären 
Amine,  da  sie  noch  an  ihrem  Stickstoffatom  vertretbare  Wasserstoffatome 
enthalten,  leicht  verändert  werden.  Während  z.  B.  Essigsäureanhydrid 
(CH3CO)20  auf  tertiäre  Amine  nicht  einwirkt,  tritt  beim  Vermischen  desselben 
Reagens  mit  primären  und  secundären  Aminen  lebhafte  Erwärmung  ein, 
indem  die  Acetylgruppe  (CH3CO)  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen  ein- 
geführt wird. 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  primäre  und  secundäre  Amine  im  Sinne 
der  Gleichungen: 

CS.  +  2NH,C,H,  =  Cs/^HCä  ^^^^^,  CS,  -f  2NH(C,H3),  =  Cs/^g^Hs)^^^^^^ 

unter  Bildung  von  Aminsalzen  der  Alkylsulfocarbaminsäuren.  Von  diesen 
zeigen  die  aus  primären  Aminen  hervorgegangenen  ein  charakteristisches  Ver- 
halten bei  der  Einwirkung  von  entschwefelnden  Agentien;  sie  liefern  unter 
Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff'  ein  Senföl,  z.  B: 

CS\  SHNhI(C,  H.  )  =  CSNC2H5  -f.  SH3  +  NH2C2H5. 
Diese  Senföle  sind  durch  einen  charakteristischen,  noch  in  äusserst  geringen 
Mengen  wahrnehmbaren  Geruch  ausgezeichnet.     Als    entschwefelndes    Agens 
wendet  man  bei  dieser  „Senfölreaction"  A.  W.  Hofmann's  Quecksilberchlorid 
in  alkoholischer  Lösung  an. 

Ebenfalls  ausschliesslich  den  primären  Aminen  eigen  ist  die  „Insonitril- 
reaction"  A.  W.  Hofmann's.  Erwärmt  man  ein  primäres  Amin  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Aetzkali  und  einigen  Tropfen  Chloroform,  so  bildet  sich 
Isonitril : 

C2H5NH2  +  CHCI3  +  5K0H  =  C2H3NC  +  3KC1  +  3H2O ; 

auch  von  diesen  Isonitrilen  geben  sich  noch  geringe  Mengen  durch  ihren 
furchtbaren  Geruch  zu  erkennen. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Amine  gegen  salpetrige 
Säure.  Die  primären  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  in  die  ent- 
sprechenden Alkohole  übergeführt: 

C2H5NH2  +  NOOH  =  C2H5OH  +  N2  +  H2O. 
Die  secundären  Amine  liefern  mit  salpetriger  Säure  Nitrosoamine : 

(CH3)2NH  -h  NOOH  =  (CH3)2N-NO  +  H2O, 
während  die  tertiären  Amine  unverändert  bleiben. 

Methylamin,  NHgCHg.  Das  Methylamin  findet  sich  in  freiem  Zustande 
im  Steinkohlentheeröl,  im  Thieröl,  im  rohen  Holzgeist  und  im  Destillat  der 
Schlempe;  als  Salz  kommt  es  vor  in  der  Häringslake  und  in  dem  Kraute  von 
Mercurialis  annua  und  perennis.  Es  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destil- 
lation verschiedener  Alkaloide  mit  festem  Kali,  wie  z.  B.  Coffein,  Theobromin, 
Codein,  Morphin,  Narkotin,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  auf  Blausäure  und  Chlorpikrin. 

Zur  Darstellung  des  Methylamins  versetzt  man  in  der  Kälte  eine 
Mischung  gleicher  Molecüle  Acetamid  und  Brom  mit  Kalilauge  von  10  Proc. 
bis  zur  Gelbfärbung  und  lässt  alsdann  diese  Mischung  in  eine  auf  60  —  70"  C. 
erwärmte  concentrirte  Lösung  von  3  Molecülen  Kalihydrat  fliessen.  Nach 
kurzem  Digeriren  ist  dann  das  Methylamin  durch  stärkeres  Erhitzen  abzu- 
treiben. 
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Das  Methylamin  ist  ein  farbloses,  l)rennbares  Gas  von  stark  ammoniaka- 
lischem,  schwach  häringsartigem  Geruch.  Etwas  unter  0^  wird  es  flüssig.  Es 
ist  das  in  Wasser  löslichste  aller  bisher  bekannten  Gase:  1  Yolum  Wasser 
von  la*'  absorbirt  1150  Vol.  Methylamingas.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  in 
ihrem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  des  Ammoniaks,  löst  jedoch  nicht 
frisch  gefälltes  Kobalt-  und  Nickeloxydul. 

Diniethylaiuin,  NH(CHo)2,  kommt  in  der  Häringslake  vor  und  bildet 
sich  bei  der  Fäulnis  von  Fischen.  Kleinere  Mengen  gewinnt  man  vortheilhaft 
aus  dem  Nitrosodimethylanilin,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Dimethylamin  und  Nitrosophenol  spaltet: 

N0C,H4N(CH3)2  +  H^O  =  NH(CH3)2  +  NOCgH^fOH). 
Auch  das   im  Handel  vorkommende  Trimethylamin,    welches    grosse  Mengen 
von  Dimethylamin  enthält,  kann  zweckmässig  zur  Gewinnung  desselben  dienen. 
Das  Dimethylamin  siedet  zwischen  -j-  8  und  D'^C. 

Trimethylamin,  N(CH3)3,  welches  früher  mit  dem  ihm  metameren  Pro- 
pylamin  NHa^CgH^)  verwechselt  und  daher  auch  als  Propylamin  bezeichnet 
wurde,  kommt  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vor.  Im  freien  Zustande  findet 
es  sich  in  der  Häringslake,  in  dem  Kraut  von  Chenopodium  vulvaria,  in  den 
Blüten  von  Crataegus  oxyacantha,  im  Steinkohlentheeröl  und  im  Thieröl.  In 
gebundenem  Zustande  kommt  es  vor  in  den  Kamillenblüthen,  in  den  Arnica- 
blüthen,  im  Kraute  vieler  Chenopodiumarten,  in  den  Runkelrübenblättern,  im 
Hopfen,  im  Mutterkorn,  im  Fliegenschwamm,  in  der  Rübenmelasse,  im  Leber- 
thran,  im  Harn  etc. 

Das  Trimethylamin  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat 
auf  Narkotin  und  Codein,  beim  Erhitzen  von  Cholin.  Beträchtliche  Mengen 
entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  der  Schlempe.  Das  durch  diesen 
Process  gewonnene  und  in  den  Handel  gebrachte  Trimethylamin  besteht  indessen 
zum  grössten  Theil  (etwa  SO^o)  aus  Dimethylamin,  enthält  ferner  Mono-, 
Methyl-  Aethyl-  Propyl-  und  Butylamin  und  nur  etwa  57o  Trimethylamin. 
Im  Laboratorium  gewinnt  man  dasselbe  am  besten  durch  Destillation  von 
Tetramethvlammoniumhydroxyd : 

(CH,),N(OH)  =  (CH3)0H  +  N(CH3)3. 
Das  officinelle  Präparat  bereitet  man  wie  folgt :  Man  versetzt  Häringslake  mit  Kalk- 
milch bis  zur  stark  alkalischen  ßeaction  und  unterwirft  das  Gemisch  in  einer  Retorte, 
die  mit  einer  guten  KühlvorrichtiTug  verbunden  ist,  so  lange  der  Destillation  als  noch  eine 
häringsartig  riechende  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  übergeht.  Das  so  gewonnene  De- 
stillat wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft  und  alsdann  der  Rückstand 
mit  starkem  Alkohol  extrahirt.  Hierbei  wird  das  salzsaure  Trimethylamin  gelöst,  während 
der  Salmiak  ungelöst  zurückbleibt.  Diese  alkoholische  Lösung  wird  wieder  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  wieder  mit  starkem  Alkohol  extrahirt  und  dann  nochmals  ver- 
dampft. Endlich  destillirt  man  das  salzsaure  Trimethylamin  mit  einem  Theil  Aetznatron 
und  4  Theilen  Wasser.  Das  Destillat  fängt  man  unter  guter  Kühlung  in  einem  Theil  de- 
stillirten  Wassers  auf  und  verdünnt  endlich  bis  zum  spec.  Gewicht  0'975  bei  15°  C,  ent- 
sprechend einem  Gehalt  von  lO'/o  Trimethylamin. 

Das  reine  Trimethylamin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses, 
stark  alkalisch  reagirendes,  ammoniakalischhäringsartig  riechendes,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Gas,  welches  bei  niedriger  Temperatur  sich  zu  einer 
bei  9*5°C.  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Das  Trimethylaminplatin- 
chlorid:  (N(CH3)3HCl)2PtCl4,  bildet  orangerothe  Octaeder,  das  Trimethyl- 
amingoldchlorid  N(CH3)3HC1 .  AuCl^  gelbe  schwer  lösliche  Nadeln. 

Die  wässerige,  zehnprocentige  Lösung  des  Trimethylamins  findet  zeit- 
weilig beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Aethylamin,  C2H5NH2,  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewicht  0*696  bei  8^,  die  bei  18°  siedet.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  in  allen 
Verhältnissen. 

Diätliylamin,  (C2H5)2NH,  ist  eine  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  die 
bei  57"  siedet.    Für  seine  Darstellung  im  Laboratorium  geht  man  am  besten 
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vom  Diäthylanilin  aus,  indem  man  es  entweder  zu  Nitrosodiäthylanilin  nitro- 
sirt  oder  zu  Dinitrodiäthylanilin  nitrirt;  beide  Producte  spalten  beim  Kochen 
mit  Alkalien  Diäthylamin  unter  Bildung  von  Mtroso-,  resp.  Dinitroplienol  ab. 

—  Das  Diäthylamin  ist  unter  allen  Aminen  der  Methyl-  und  Aethylreihe  das 
einzige,  welches  zur  Erstarrung  gebracht  werden  konnte,  es  schmilzt  zwischen 

—  50  und  —  40<>. 

Triäthylamin,  (CaHg^N,  siedet  bei  89*^  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 
Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Isocyansäureäthylester  mit  Natriumalkoholat: 
CONC2H5  +  2C2H,ONa  =  XaXOg  +  N(C,H5)3. 

Ammoniumbasen. 

Die  tertiären  Amine  vereinigen  sich  mit  den  Alkyljodiden  zu  Ammo- 
niumjodiden,  welche  durch  Aetzalkalien  selbst  beim  Kochen  kaum  verändert 
werden.  Bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  aber  entstehen  aus 
ihnen  die  Ammoniumhvdroxyde: 

N(C2H;),J  -f-  AgOH  =  N(C,H,),OH  +  AgJ. 
Diese  Ammoniumhydroxyde  sind  dem  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  ganz 
ähnlich.  Sie  besitzen  stark  alkalische  Reaction,  verseifen  Fette  und  sind  an 
der  Luft  zerüiesslich.  Durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösungen  im 
Vacuum  können  sie  krystallisirt  erhalten  werden.  Mit  den  Säuren  bilden  sie 
Ammoniumsalze,  die  meist  gut  krystallisiren. 

Tetrametliylammoiliumhydi'oxyd,  N(CH3)40H,  wird  aus  dem  entspre- 
chenden Jodid  durch  feuchtes  Silberoxyd  erhalten.  Das  Tetramethylam- 
moniumjodid  N(CH3)4J  entsteht  direct  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  Trimethylamin  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen. 

Die  freie  Base  bildet  höchst  zerfliessliche  Krystalle. 

Tetraätliylammoniumhydi'oxyd,  (C2H5)4N(0H),  entsteht  aus  dem  ent- 
sprechenden Jodid  mittelst  feuchten  Silberoxyds.  Es  krystallisirt  in  feinen 
leicht  zerfliesslichen  Nadeln.     An  der  Luft  zieht  es  begierig  Kohlensäure  an. 

Cholin,  C5H15XO2.  Das  Cholin  ist  zuerst  in  der  Galle  aufgefunden 
worden;  später  w^urde  es  als  das  Zersetzungsproduct  des  im  Gehirn,  im 
Xervenmark,  im  Eidotter  und  in  verschiedenen  Pflanzen  vorkommenden  Leci- 
thins bekannt.  Es  findet  sich  ferner,  als  Amanithin  bezeichnet,  im  Flie- 
genschwamm, Agaricus  muscarius,  und  tritt  als  Spaltungsproduct  des  im 
weissen  Senfe  enthaltenen  Alkaloids  Sinapin  auf. 

In  der  neuesten  Zeit  ist  das  Cholin  in  einer  Reihe  von  thierischen  und 
besonders  pflanzlichen  Materialien  aufgefunden  worden.  Wahrscheinlich  ist 
das  Cholin  aber  darin  nicht  als  solches  enthalten,  sondern  wird  erst  durch 
Zersetzung  der  weit  verbreiteten  Lecithine  gebildet.  Cholin  wurde  z.  B.  dar- 
gestellt aus  menschlichen  Placenten,  aus  ein  bis  zwei  Tage  alten  Leichen, 
aus  Häringslake,  aus  Baumwollen-,  Buchen-,  Bockshornsamen,  aus  Rüben, 
Hopfen,  Belladonna,  Hyoscyamus  u.  s.  f. 

Das  Cholin  ist  seiner  Constitution  nach  aufzufassen  als  Ammoniumhy- 
droxyd NH4OH,  in  dem  ein  Atom  Wasserstofi'  durch  Oxäthyl  C2H4OH  und 
drei  Wasserstoffatomen  durch  Methyl  CH3  ersetzt  sind: 

^H  ^C2H40H 

— H  — CH3 

N— H  N-CH3 
-H  — CH3 

Ammonium-  Cholin. 

hydroxyd. 

Zur  Darstellung    des    Cholins    verwendet    man    am    besten    die  Eidotter.     Dieselben 

werden  in  zerkleinertem  Zustande  zunächst  wiederholt  mit  Aether  und  alsdann  mit  heissem 

Alkohol  extrahirt,  die  so  gewonnenen  Auszüge  vermischt    und    der  Aetherweingeist    abde- 

stillirt.     Der  hierlDei  verbleibende  Rückstand  ist  alsdann    zur   Zerlegung  des   darin  enthal- 
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tenen  Lecithins  eine  Stunde  mit  überschüssigem  Barytwasser  zu  kochen,  der  Barytüber- 
schuss  durch  Kohlensäure  zu  entfernen  und  die  filtrirte  Lösung  schliesslich  bei  einer  80" 
nicht  übersteigenden  Temperatur  zur  Syrupsconsistenz  einzudampfen.  Der  Rückstand  wird 
nun  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  der  alkoholische  Extract  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  Platinchlorid  gefällt.  Das  gelbe  Cholinplatinchlorid  wird  abfiltrirt,  mit  Alkohol 
gewaschen,  und  dann  mit  der  wässerigen  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Clilorkalium 
eingedampft  und  das  so  erzeugte  salzsaure  Cholin  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt.  Beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  letzteres  als  weisse  krystallinische  Masse  zurück,  deren 
wässerige  Lösung  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  leicht  in  eine  solche  der  freien 
Base  übergeführt  werden  kann.  Durch  Verdunsten  dieser  Lösung  kann  das  Cholin  in 
reinem  Zustand  erhalten  werden. 

Das  Cholin  bildet  eine  farblose,  syrupdicke,  stark  alkalisch  reagirende, 
nicht  giftige,  hygroskopische  Masse,  welche  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
anzieht.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Kocht  man  die  wässe- 
rige Lösung,  so  zerfällt  sie  in  Trimethylamin  und  Aethylglycol.  Concentrirte 
Salpetersäure  führt  das  wasserfreie  chlorwasserstoffsaure  Cholin  in  das  giftige 
Muscarin  C5H13NO2  -{-  HgO,  das  Alkaloid  des  Fliegenschwammes,  über, 
während  bei  gemässigter  Oxydation  das  nicht  giftige  Betain  C5H11NO2  -{-  H2O 
gebildet  wird. 

Das  salzsaure  Cholin  N(CH3)3(C2H40H)C1,  bildet  zerfliessliche,  in  Alkohol 
lösliche,  feine  Nadeln. 

Eine  wässerige,  257o-ige  Cholinlösung  ist  als  Mittel  gegen  Diphtheritis 
empfohlen  und  angewendet  worden.     Die  Anwendung  einer  derartigen  Lösung 
ist  jedoch  nicht  unbedenklich,  da  das  Cholin  allmälig  unter  Wasserabspaltung 
in  das  stark  giftige  Neurin  übergeht. 
/C2H3 

Neimn,  N— (CHg),,  Trimethvlvinylammoniumliydroxyd,  entsteht  bei  fünf- 
\0H 
sechstägiger   Fäulnis   von    Fleisch    (Wurstgift)    sowie    durch   Abspaltung  von 
Wasser   aus   Cholin,   bei   längerer   Aufbewahrung    desselben   in    wässeriger 
Lösung 

/CH2— CH2OH  /CH  =  CH2 

N    ^CHg     =  H2O  +  N    ^CHj 
OCH3  X^CHs 

^OH  \0H 

Zur  Darstellung  des  Neurins  erhitzt  man  Aethylenbromid  mit  alkoho- 
lischer Trimethylaminlösung  einige  Stunden  lang  in  einem  verschlossenen 
Gefäss  auf  50  — 60*^  und  zerlegt  dann  das  hierbei  gebildete,  durch  Umkry- 
stallisation  aus  Alkohol  leicht  zu  reinigende  Trimethylaminäthylenbromid 
]Sr(CH3)3C2H4Br2  in  wässeriger  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd: 

N(CH3)3C2H,Br2  +  Ag20  =  N(CH3)3C2H30H  +  2  AgBr. 

Das  Neurin  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende,  hygroskopische,  stark 
giftige  Masse.  Beim  Kochen  der  concentrirten  Lösung  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Trimethylamin  zerlegt. 

Diamine. 

Die  Diamine  leiten  sich  von  zwei  Molecülen  Ammoniak  ab.  Je  nach- 
dem hierin  zwei,  vier  oder  sechs  Wasserstoffatome  durch  zweiwerthige  Alko- 
holradicale  (Alkylene)  ersetzt  sind,  bezeichnet  man  dieselben,  entsprechend  den 
Monaminen,  als  primäre,  secundäre,  tertiäre  Diamine. 

Die  als  zweisäurige  Basen  fungirenden  Diamine  entstehen  1.  bei  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  die  Alkylendibromide. 

2.  Durch  Reduction  der  Nitrile  zweibasischer  Säuren  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung: 

CH2— CN  CH— CHo— NH., 

I  +  8  H  =     I    ' 

CH,— CN  CHo— CH,— NH,. 
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3.  Durch  Reduction  der  Oxime,  beziehungsweise  Hydrazone  von  Diketonen  oder 
Dialdehyden : 

CHo  .  CH  :  NOH  CH^  .  CH^  .  NH^ 

I    "  -f  8  H  =   I  +2  H2O. 

CH2  .  CH  :  NOH  CE,  .  CH2  .  NH, 

Bei  der  Reduction  der  Nitrile  und  Hydrazone  erhält  man  neben  den  primären  Dia- 
minen durch  Ammoniakspaltung  die  entsprechenden  „Imine",  z.  B.  aus  Trimethylencyanid 
das  Piperidin: 

/CH,— CHjV 

CH2(  ;nh. 

\CH,— CH,/ 
Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Auftreten  einiger  primärer  Dia- 
mine bei  de/  Fäulnis  von  Fleisch  und  in  den  Dejectionen  gewisser  Kranken. 
Die  primären  Diamine  sind  farblose,  flüssige  oder  leicht  schmelzbare 
Verbindungen  von  starkem,  theils  an  Ammoniak,  theils  an  Piperidin  erin- 
nernden Geruch,  rauchen  an  feuchter  Luft  schwach,  ziehen  rasch  Kohlensäure 
an  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.     Sie  sind  starke,  zweisäurige  Basen. 

Von  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  als  wichtig  hervorzuheben  die  Zer- 
setzung, weche  ihre  Chlorhydrate  beim  Erhitzen  erleiden.  Unter  Abspaltung 
von  Salmiak  bilden  sich  die  „Imine",  z.  B. 

CH,— CHo  .  NH,  .  HCl  CH2-CH2. 

I  "  =  NH4CI  +    I  >NH4  .  HCl. 

CH2— CH2  .  NH2  .  HCl  CH2-CH/ 

Für  die  Abscheidung  und  den  Nachweis  der  Diamine  —  namentlich  bei 
physiologisch-chemischen  Untersuchungen  —  ist  das  folgende  Verhalten  wich- 
tig: schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Natronlauge  und  Benzoylchlorid 
CjjHgCOCl,  so  werden  die  Diamine  selbst  aus  äussert  verdünnten  Lösungen 
in  Form  ihrer  in  Wasser  unlöslichen,  aus  Weingeist  gut  krystallisirenden 
Dibenzoylverbindungen,  wie  C^H^  (NHCOCcH3)2,  niedergeschlagen. 

NH 
Aethylendiamin,  C2H4<-^ttt^,  ist  eine  farblose,  bei  123"  siedende  Flüssig- 
keit,   die    stark    alkalisch    reagirt  und  ammoniakähnlich  riecht.     Es  entsteht 
durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Dicyan: 

CN  CH2NH2 

I    +  4   H,  =    1 
CN  CH2NH2 

CH2NHCH2 
Diäthylendiamin,    (CaHJaNgHa    =    |  |       ,  ist  eine    bei    172^  sie- 

CH2NHCH2 
dende  Flüssigkeit. 

Triäthylendiamin,  (CgHJgNa,  siedet  bei  210*^. 

Wird   das    salzsaure  Aethylendiamin   der   trockenen  Destillation   unter- 

worfen,  so  wird  salzsaures  Aethylenimid  I       /NH  .  HCl  und  Chlorammonium 

CHg/ 

gebildet.  Das  Aethylenimid  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Spermin,  CgHjN, 
einer  Base,  welche,  an  Phosphorsäure  gebunden,  im  menschlichen  Sperma,  im 
Kalbsherz  und  in  der  Kalbsleber  enthalten  ist.  Es  ist  eine  stark  alkalisch 
reagirende,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlösliche,  feste  Masse. 

Tetramethylendiamin,  C4H8(NH2)2,  Putrescin,  findet  sich  unter  den 
Producten  der  Fäulnis  von  Eiweisskörpern,  besonders  in  Leichen,  sowie  im 
Harn  bei  Cystinurie.  Künstlich  wird  es  durch  Reduction  von  Aethylen- 
cyanid,  C2H4(CN)2,  durch  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  erhalten. 
Piperidinartig  riechende,  bei  158'^  siedende  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  er- 
starrt und  dann  erst  wieder  bei  23 — 24^  schmilzt.  Nicht  giftig. 

Pentamethylendiamin,  C3Hio(NH2)2,  Cadaverin,  findet  sich  unter  den 
Fäulnis-Producten    des  Eiweisses,    sowie  im  Harn  bei  Cystinurie.     Künstlich 
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wird  es  durch  Reduction  des  Trimetliylencyanids  mittelst  Natriums  in  alko- 
holischer Lösung  erhalten.  Piperidinartig  riechende,  bei  178—179'^  siedende 
Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  erstarrt.  Durch  trockene  Destillation  von  salz- 
saurem Pentamethylendiamin  entsteht  Chlorammonium  und  salzsaures  Piperi- 
din:  C5H10NH  .  HCl.  Das  Pentamethylendiamin  ist  nicht  giftig. 

Neiiridin.  CgH^^Na,  isomer  mit  Pentamethylendiamin,  findet  sich  im  fri- 
schen Gehirn  des  Menschen,  sowie  in  den  Fäulnisproducten  des  Fisches,  des 
Fleisches,  des  Käses  und  des  Leimes.  Widrig  riechende,  gelatinöse  Masse, 
welche  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
ist.     Nicht  giftig. 

Eine  weitere,  dem  Neuridin  und  Pentamethylendiamin  isomere  Base 
ist  das  Saprin,  C,-;Hi4N2,  welches  sich  als  ungiftiger  Körper  unter  den  Fäul- 
nisproducten von  Leichen  findet. 

Neuerdings  ist  noch  ein  Derivat  des  Aethylendiamins  in  die  Medizin 
eingeführt  worden,  das  Lysidin.  Es  wird  bei  Gicht  als  Harnsäure  lösendes 
Mittel  gebraucht. 

H 
CH2N 

Lysidin,  C^HgNo  =    I         \CCHo,  wurde  bereits  von  A.  W.  v.  Hofmank 
CH^N^ 

dargestellt  und  als  Aethylenäthenyldiamin  bezeichnet.  Ladenbukg  hat  es 
neuerdings  gewonnen  durch  trockene  Destillation  von  Natriumacetat  mit 
Aethylendiaminchlorhydrat. 

Die  freie  Base  stellt  röthlichweisse,  sehr  hygroskopische  Krystalle  dar, 
die  bei  105*^  schmelzen,  Siedepunkt  der  Base  198*^.  Sie  ist  in  Wasser  leicht 
löslich, 

Amidine. 

Als  Amidine  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  man  sich  aus  den 
Säureamiden  durch  Austausch  des  Sauerstoffatoms  gegen  die  Imidgruppe 
=  NH  entstehend  denken  kann: 

CH3CONH,  CHgC^™ 

Säureamid.  Amidin. 

Die  Amidine  der  Fettreihe  sind  atif  zwei  Wegen  zu  erhalten,  durch  Erhitzen  der 
Säureamide  im  Salzsäurestrom 

2    CH3CONH,      =     CHgC^jj^        +     CH3COOH 

und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  salzsauren  Amidoäther: 

^•^\NH^'  HCl   +  NH3  =  HC^^J^^HC1  +  CoHsOH. 
Namentlich  die    letztere  Reaction  eignet  sich  zu  ihrer  Gewinnung;  wendet  man  statt  Am- 
moniak primäre  oder  secundäre  Amine  an,  so  kann  man  zu  alkyhrten  Amidinen  gelangen: 

^•^\NH^'  •  ^^^^  +  ^  NH,CH3  =  HC/^^^^«  HCl  +  CJI5OH  +  NH3 
H  .  c/^^'^=  .  HCl  +  NH(CH3),  =  HC/^^jJ^3)2  4.  c,H,OH. 

Die  Amidine    sind  kräftige,    einsäurige  Basen,   welche    beständige  Salze 
bilden.   Die  Chlorhydrate  sind  meist  gut  krystallisirt  und  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich;  die  freien  Amidine  besitzen  alkalische  Reaction,  sind  sehr 
unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Ammoniak  und  die    entsprechende  Säure: 
CHgC/^JJ'  +  2  H2O  =  CH3COOH  +  2  NH3. 

Form  amidin,  CNoH^  =  HC/^tj  ,    ist   nur   in    seinen  Salzen    bekannt. 
Sein  salzsaures  Salz  entsteht  aus  CNH  .  HCl  beim  Erwärmen  mit  Alkohol: 
2  CNH  .  HCl  4-  2  C2H5OH  =  HC^^I^  .  HCl  +  HCOOCoH,  -f  C2H5  Cl.     Es 
bildet  sehr  hygroskopische  Krystalle,  die  bei  81"  schmelzen. 
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Acetamidin,  CgHeNg  =  ^^^3^\NH  '  ^^^^^^^^^  ^^™  Erhitzen  von  Ace- 
tamicl  im  Salzsäurestrom.  Sein  salzsaures  Salz  krystallisirt  in  grossen,  glän- 
zenden Prismen  und  schmilzt  bei  165°.  Das  durch  Alkalien  abgeschiedene 
Acetamidin  reagirt  stark  alkalisch  und  zerfällt  leicht  in  Ammoniak  und  Essig- 
säure. 

Nitrosamine. 

Unter  Nitrosaminen  versteht  man  Nitrosokörper,  welche  die  Nitroso- 
gruppe  an  Stickstoff  gebunden  enthalten.  Alle  basischen,  secundären  Amine 
(Imide)  sind  befähigt  durch  Ersetzung  des  Wasserstoffs  der  Imidgruppe  solche 
Nitrosoamine  zu  bilden.  Man  gewinnt  sie  entweder  aus  den  freien  Imiden 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Lösungen  in  Wasser,  Aether 
oder  Eisessig,  oder  aus  den  Salzen  mittelst  Kaliumnitrit.  Sie  bilden  meist 
ölige,  gelbe  Flüssigkeiten,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  unzersetzt  destilliren 
und  auch  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind.  Durch  Alkalien  und  Säuren  werden 
sie  meist  nicht  verändert;  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  geben  sie  die  Mtroso- 
reaction  (LiEBERMANN'sche  ßeaction).  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie 
in  salpetrige  Säure  und  Dialkylamin  gespalten. 

Dimethylnitrosamin  (CH3)2N  .  NO,  bildet  ein  gelbes,  stechend  riechen- 
des Oel,  das  bei  liS^  siedet  und  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt.  Es 
wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Kaliumcarbonat  abgeschieden;  das 
Chlorhydrat  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
Lösung  in  weissen  Kry stallen  ab  und  wird  durch  Wasser  und  Alkohol  wieder 
zersetzt. 

Diäthylnitrosamin  (Nitrosodiäthylin)  (C2H5)2lSr  .  NO,  aus  salzsaurem  Diä- 
thylamin  und  Kaliumnitrat  durch  Destillation  in  wässeriger  Lösung  erhalten, 
ist  ein  bei  147''  siedendes  Oel.  Durch  conc.  Salzsäure  wird  aus  ihm  Diäthyl- 
amin  regenerirt.  ad.  kreutz. 

Ammoniak,  NHg,  eine  der  drei  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  dem 
Stickstoff,  findet  sich  gebunden  an  Säuren  in  geringer  Menge  in  der  Luft, 
dem  Ptegenwasser  und  im  Erdboden  und  folglich  in  vielen  Quellwässern. 
Ammoniumnitrat  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  auf 
feuchte  Luft,  Ammoniumnitrit  beim  Verdunsten  des  Wassers,  sowie  bei  jeder 
Verbrennung  an  der  Luft,  Ammoniumcarbonat  bei  der  Fäulnis  organischer 
Substanzen  und  ist  daher  stets  in  der  Ackerde  enthalten.  („Ammonium"  siehe 
unten.) 

Darstellung:  Stickstoff  und  Wasserstoff  wirken  nicht  im  freien  Zu- 
stande aufeinander  ein,  hingegen  verbinden  sie  sich  in  statu  nascendi,  z.  B. 
wenn  man  Zink  in  5 — 6procentiger  Salpetersäure  löst;    es  findet  dann    keine 
Wasserstoffentwicklung    statt,    sondern    die    freigemachten   Wasserstoffatome 
wirken    auf  die    überschüssige  Salpetersäure   und  reduciren    sie  zu  Stickstoff, 
welcher  sich  sofort  mit  dem  Wasserstoff  zu  Ammoniak  verbindet : 
2Zn  -f-  4HNO3  =  2Zn(N03)2  +  4H. 
2HNO3  +  lOH  =  6H,0  -f  2  N. 
2N-h  6H  =  2NH3. 

Das  gebildete  Ammoniak  wird  von  der  noch  unzersetzten  Salpetersäure 
in  Ammoniumnitrat  übergeführt.  Noch  leichter  findet  diese  Pieduction  bei 
Gegenwart  von  starken  Basen  statt. 

Unter  ähnlichen  Umständen  bildet  sich  Ammoniak  bei  der  Fäulnis  orga- 
nischer stickstoffhaltiger  Substanzen  oder  beim  Erhitzen  derselben  unter  Luft- 
abschluss  (trockene  Destillation),  da  auch  dann  nascirender  Stickstoff  und 
Wasserstoff  zusammentreffen. 


AMMONIAK.  203 

Man  bereitet  Ammonialc  ausschliesslich  durch  Erhitzen  seiner  Salze  mit 
einer  starken  Base,  wie  Natrium-  oder  Calciumliydroxyd,  z.  B. : 
2NH,C1  4-  Ca(0H)2  =  CfiCl,  +  2H,0  +  2NH3. 

Ammonium-  Calcium-  Calciura- 

chlorid.  liydroxyd.  chlorid. 

Gegenwärtig  wird  alles  Ammoniak  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  (Leuchtgasfabrication)  als  Nebenproduct  gewonnen. 

Steinkohle  enthält  gegen  TS  Proc.  Stickstoff,  welcher  beim  Erhitzen 
grösstentheils  mit  dem  ebenfalls  vorhandenen  Wasserstoff  Ammoniak  bildet. 
Beim  Leiten  des  Leuchtgases  durch  Wasser  wird  das  Ammoniak  absorbirt, 
die  Lösung  (Gaswasser)  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zur  Trockne  ver- 
dampft, das  zurückbleibende  Ammoniumchlorid  wird  durch  Sublimation  ge- 
reinigt und  durch  Erhitzen  mit  Calciumhydroxyd  (siehe  oben)  zerlegt. 

Bis  zum  vorigen  Jahrhundert  wurde  das  wichtigste  Ammoniumsalz,  das 
Ammoniumchlorid,  durch  trockene  Destillation  von  Kameelmist  in  Aegypten 
bei  der  Oase  des  Jupiter  Ammon  gewonnen,  woher  es  noch  den  Namen  Salmiak, 
Sal  Ammoniacum,  führt. 

Eigenschaften:  Farbloses  Gas,  dessen  eigenthümlich  stechender 
Geruch  die  kleinsten  Mengen  erkennen  lässt.  Es  ist  0"59mal  leichter  als  die 
Luft  und  muss  über  Quecksilber  aufgefangen  werden,  da  1  Vol.  Wasser  bei 
0°  1050  Vol.  des  Gases  löst.  Bei  — 40»  oder  bei  einem  Drucke  von  7  At- 
mosphären verdichtet  es  sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  — 80° 
zu  einer  eisähnlichen  Masse  erstarrt.  Flüssiges  Ammoniak  absorbirt  beim 
Verdunsten  sehr  viel  Wärme  und  dient  daher  zur  künstlichen  Darstellung 
von  Eis  im  Apparate  von  Caere. 

Ammoniak  unterhält  die  Verbrennung  nicht  und  ist  an  der  Luft  nicht 
brennbar,  hingegen  verbrennt  es  in  reinem  Sauerstoff  mit  gelblicher  Flamme 
zu  Wasser  und  Stickstoff  und  daher  umgekehrt  auch  Sauerstoff  in  Ammoniak. 

2NH3  +  30  =  3H2O-]-  2N. 
Glühhitze   oder    andauernde    kräftige    elektrische    Funken    zerlegen    2    Vol. 
Ammoniakgas  in  1  Vol.  Stickstoff  und    3  Vol.  Wasserstoff,   woraus    sich  die 
Molecularformel  NHg  ergibt. 

Ammoniak  besitzt  sowohl  gasförmig  wie  auch  in  Lösung  stark  basische 
Eigenschaften  und  verbindet  sich  mit  Säuren  durch  directe  Addition  zu  Salzen, 
welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Alkalisalzen  haben,  weshalb  es  früher 
flüchtiges  Alkali  hiess: 

NH3  +  HCl  =-  NH,  Cl         (AmmoniumcMorid). 
2NH,  +  H2SO4  =  (NH4)2S04  (Animoniumsulfat). 

NH3  +  H2S  =  ^^A  S         (Ammoniumhydrosulfid). 

In  den  Ammoniakverbindungen  verhält  sich  also  die  Gruppe  NH4  wie 
ein  einwerthiges  Metall,  indem  sie  den  Wasserstoff  der  Säuren  unter  Salz- 
bildung ersetzt;  man  nennt  daher  die  Gruppe  NH4  Ammonium,  und  die  Ver- 
bindungen des  Ammoniaks  Ammoniumsalze. 

Aetzammoniak,  Salmiakgeist.  Unter  dieser  Bezeichnung  ist  die  wäs- 
serige Lösung  des  Ammoniaks  bekannt,  welche  bei  14°  gesättigt  30  Proc. 
Ammoniak  enthält.  Der  Salmiakgeist  der  Apotheken,  Ammonia,  Ämmonia 
pura  liquida,  Spiritus  Salis  Ämmoniaci  causticum,  Ammoniacum  liquidum  s.  so- 
lutum,  Liquor  Ammonii  caustici,  hat  das  spec.  Gew.  0'06  =  10  Proc.  Ammo- 
niak und  wird  gewöhnlich  durch  Verdünnen  des  käuflichen  concentrirten  erhal- 
ten. Diese  Lösung  hat  den  Geruch  des  Ammoniaks,  färbt  Lackmus  blau  und 
verhält  sich  wie  eine  starke  Base.  Man  kann  die  Lösung  als  eine  wässerige 
Lösung  von  NH^ — OH  entsprechend  K — OH  betrachten.  Diese  Verbindung 
ist  zwar  frei  nicht  bekannt,  aber  organische  Derivate  derselben,  die  sogenannte 
Aramoniumbasen,  welche  sich  wie  wässerige  Lösungen  von  Kalium-  oder  Na- 
triumhydroxyd  verhalten.    Früher  wurde   auch  eine  alkoholische  Lösung  des 


204  AMMONIAK. 

Ammoniaks  als    Liquor  Ammonii  caustici  spirituosus,    Spirihis  Dzondii  in  der 
MecUcin  verwendet. 

Amnioiiiumsalze.  Alle  krystallisirten  Ammoniumsalze  sind  den  ent- 
sprechenden des  Kaliums  isomorph;  der  Wasserstoff  der  Säure  ist  wie  dort 
durch  Kalium,  hier  durch  das  frei  nicht  bekannte  Radical  Ammonium,  NH+ 
(siehe  oben)  vertreten.  Der  metallische  Charakter  der  Gruppe  NH4  wird 
durch  die  Existenz  des  Amm  oniu  mamaig  am  s,  NH^ .  Hg,  bestätigt,  welches 
entsteht,  wenn  man  Natriumamalgam  mit  Ammoniumchloridlösung  übergiesst : 
NaHg  +  NH4CI  =  NaCl  +  Hg  .  NH4.  Es  bildet  eine  voluminöse,  metallisch 
aussehende  Masse,  welche  bald  in  Quecksilber,  Wasserstoff,  Ammoniak  zerfällt. 

Ammonium  Sulfid  (NH4)2S,  scheidet  sich  in  farblosen  Krystallen 
ab,  wenn  man  1  Vol.  Schwefelwasserstoffgas  mit  2  Vol.  Ammoniakgas  bei 
— 20°  zusammenbringt. 

Ammoniiimhydrosiüfid,  Ammoniumsulfhydrat,  (NH4)HS,  verdichtet 
sich  in  farblosen  Kryställchen,  wenn  man  gleiche  Volumen  Ammoniak- 
und  Schwefelwasserstoffgas  mischt  und  auf  0°  abkühlt.  In  wässeriger 
Lösung  erhält  man  es  durch  Sättigen  von  Ammoniaklösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Die  farblose  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  gelb,  indem  durch 
Oxydation  Ammoniumpolysulfide  und  Wasser  entstehen  (Schw^efelammo- 
nium,  Liquor  Ammonii  sulfurati  der  chemischen  Laboratorien). 

Ammoniurachlorid,  Chlorammonium,  Salmiak,  NH4CI,  Ammonium 
chloratum^  Seil  Ammoniacum  depuratum,  wird  erhalten  durch  Sättigen 
des  Ammoniakwassers  der  Gasfabriken  mit  Salzsäure,  Eindampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  und  Sublimation  des  Rückstandes,  oder  durch  Sublimation  von 
Natrium  Chlorid  mit  Ammoniumsulfat : 

2NaCl  +  (NH^SO^  =  2NH4CI  +  Na,S04. 

Der  sublimirte  Salmiak  bildet  harte,  faserige  Massen,  aus  wässeriger 
Lösung  scheidet  er  sich  als  krystallinisches  Pulver  ab.  Er  ist  färb-  und 
geruchlos  und  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Ammonitim  chloratum  ferratum  s.  muriaticum  martiatum^  Eisensalraiak, 
ist  ein  Gemenge  von  7 •5^/0  Ferrichlorid  und  92*5°/o  Ammoniumchlorid. 

Amin onium Jodid,  NH4J,  Ammonium  jodatum,  aus  Kaliumjodid  und 
Ammoniumsulfat  erhalten,  entspricht  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  dem 
Ammoniumbromid.  Dasselbe  ist  auch  in  der  Tinctura  Jodi  decolorata  ent- 
halten, welche  aus  Jod,  Salmiakgeist,  Weingeist  und  Natriumthiosulfat  dar- 
gestellt wird. 

Ammoniumbromid,  NH4Br,  Ammonium  hromatum,  wird  durch  Subli- 
mation von  Kaliumbromid  mit  Ammoniumsulfat  erhalten  und  bildet  weisse,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Würfel. 

Ammoniumfluorid,  NH4F,  durch  Einwirkung  von  Flusssäure  auf 
Ammoniak  entstehend,  bildet  farblose,  leichtlösliche  Krystalle,  welche  medi- 
cinische  Verwendung  finden. 

Ammoniumsulfat,  (^14)2804,  findet  sich  als  das  Mineral  Maskagnin.  Wird  durch 
Sättigen  des  Gaswassers  mit  Schwefelsäure  erhalten  und  bildet  färb-  und  geruchlose,  sauer 
schmeckende,  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzende  Krystalle.  Wird  als  werthvolles 
Dängemittel  verwendet. 

Ammoniumnitrat,  (NH4)N03,  Ammonium  nitricum.  wird  durch  Sättigen  von  Ammo- 
niaklösung mit  Salpetersäure  und  Abdampfen  in  farblosen,  leicht  in  Wasser  löslichen  Kry- 
stallen erhalten.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Stickoxydul.  Eignet  sich  zu 
Kältemischungen.  In  gleichen  Theilen  Wasser  gelöst,  erniedrigt  es  die  Temperatur  auf 
etwa  15°, 

Ammoniumnitrit,  (NHJNOs,  erhält  man  durch  Vermischen  von  Silbernitrit  mit 
Ammoniumchlorid,  Abfiltriren  des  Chlorsilbers  und  vorsichtiges  Verdunsten  der  Lösung 
als  farblose,  krystallinische  Masse,  welche  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Stickstoff  zerfällt. 

Ammoniumphosphate.  Normales  oder  tertiäres,  (NH4)3P04  ;  secundäres  Ammo- 
nmmphosphat  (NH4I2POJ,   und  primäres  Ammoniumphosphat  (NHJH2PO4,    werden  ähnlich 
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wie  die  entsprechenden  Natriumphosjjhate  erhalten.  Beim  massigen  Glühen  hinterlassen 
sie  einen  Rückstand  von  jMctaphosphorsäure,  z.  B. 

(NIi4)H2P04  =  liPOa  +  II2O  +  NII3. 
Phosphorsaures  Natrium-Ammonium,  Natrium-Ammoniumhydrophosphat, 
Na(NH4)HP04  -|-  4II2O,  Phosphorsalz,  findet  sich  im  Guano  und  im  faulenden  Harne  (früher 
deshalb  Sal  Urinae  fixuin  genannt) ;  löst  man  5  Theile  secundäres  Natriumphosphat  und 
2  Theile  secundäres  Ammoniumphosphat  in  heissem  Wasser  und  lässt  es  erkalten,  so  scheidet 
es  sich  in  farblosen  Prismen  aus:  NaallPO* -f  (Nri4)2lIP04  =  2Na(NH4jHP04.  Es  dient  zur 
Löthrohranalyse,  da  es  beim  Glühen  in  Natriummetaphosphat  übergeht,  welches  viele  Metall- 
verbindungen mit  charakteristischer  Farbe  löst. 

Ammonmiiicarbonate,  Das  Ammoniumcarbonat  des  Handels,  sogen, 
anderthalbfach  kohlensaures  Ammonium,  Ammonium  carhonicum, 
Sal  volatile  s.  Ämmoniaci,  Flüchtiges  Laugensalz,  reines  Hirschhornsalz 
der  Apotheken,  ist  eine  Verbindung   von   primärem  Ammoniumcarbonat    mit 

carbaminsaurem  Ammonium:  CO  |  qtt   *    1    COJ-kttt  * 

Es  bildet  sich  bei  der  Verwesung  vieler  organischer,  stickstoffhaltiger  Körper 
und  wurde  früher  durch  trockene  Destillation  solcher  Stoffe,  z.  B.  von  Hörn, 
Hufen,  Klauen,  Knochen,  Lederabfällen  etc.  gewonnen.  Es  war  dann  stark 
mit  brenzlichen  Oelen  verunreinigt  und  führte  in  der  Pharmacie  den  Namen 
Sal  Cornu  Cervi  volatile,  Hirschhornsalz,  Ammonium  carhonicum  pyro- 
oleosum.  Jetzt  wird  dieses  Präparat  aus  reinem  Ammoniumcarbonat  durch 
Vermischen  mit  brenzlichem  Thieröle  (siehe  „Pyridin")  hergestellt. 

Das  reine  Salz  wird  durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  Calcium- 
carbonat (Kreide)  mit  Ammoniumsulfat  oder  Ammoniumchlorid  erhalten  und 
bildet  weisse,  dichte,  harte,  durchscheinende,  faserig-krystallinische  Massen, 
stark  nach  Ammoniak  riechend,  leicht  löslich  in  Wasser;  beim  Liegen  an  der 
Luft  entwickeln  sie  Ammoniak  und  Kohlensäure  und  gehen  in  das  weisse, 
geruchlose,  schwerlösliche  primäre  Ammoniumcarbonat  über.  Eine  Lösung  in 
drei  Theilen  Wasser  ist  der  Liquor  Ammonii  carhonici.  Ein  durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  Amnion,  carbonic.  pyrooleosum  mit  Bernsteinsäure  erhal- 
tenes Präparat  wurde  früher  als  Liquor  Ammonii  succinici  verwendet. 

Normales  Ammoniumcarbonat  (NHJ2CO3  -]- HjjO,  und 

Saures  oder  primäres  Ammoniumcarbonat,  (NH4)HC03,  bilden 
farblose  Krystalle,  welche  schon  gegen  60"  in  Wasser,  Kohlendioxyd  und 
Ammoniak  zerfallen. 

Ammoniumacetat,  NH4 .  C2H3O2,  findet  in  wässriger  lo^jo-igei  Lösung 
als  Liquor  Ammonii  acetici,  Spiritus  Minderen,  flüssiges  essigsaures 
Ammonniak,  medicinische  Verwendung.  Dieses  Präparat  wird  durch  Neu- 
tralisiren  von  Salmiakgeist  mit  Essigsäure  und  dem  entsprechenden  Wasser- 
zusatze  erhalten. 

Ammonium  salicylicum,  C6H4  .  OH.COO.NH4,  bildet  farblose,  leicht  in  Wasser  lös- 
liche Krystalle. 

Ammonium  sulfoichthyoUcum,  meist  nur  Ichthyol  genannt,  ist  das  gebräuchlichste 
Ichthyolpräparat. 

Ammonium  camphoricum,  Camphersalmiak,  C8H14  (C00NH4)2,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Camphersäure  erhalten,  bildet  weisse,  liygroskopische,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krystalle. 

Ammonium  valerianicum,  baldriansaures  Ammonium,  NH4.C5H9OJ,  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Baldriansäure  entstehend,  bildet  farblose,  hygroskopische, 
leicht  in  Wasser  lösliche,  nach  Baldriansäure  riechende  Krystalle. 

Erkennung  der  Ammoniumverbindungen. 

a)  Kalium-,  Natrium-,  Calciumhydrat  setzen  aus  den  Ammoniumsalzen 
Ammoniak  in  Freiheit,  leicht  erkennbar  durch  seinen  charakteristischen  Ge- 
ruch, sowie  an  der  Bräunung  von  über  die  Mischung  gehaltenem  Curcuma- 
papier. 
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h)  Weinsäure  und  Platinchlorid  erzeugen  analog  zusammengesetzte 
Niederschläge,  wie  bei  den  Kaliumsalzen. 

c)  Alle  Ämmoniumsalze  sind  in  der  Hitze  flüchtig. 

d)  Selbst  Spuren  von  Ammoniak  oder  Ammoniumsalzen  (z.  B.  in  Brunnen- 
wasser) werden  an  der  braunen  Trübung,  resp.  Fällung  erkannt,  die  Nessler's 
Eeagens  in  den  Auflösungen  hervorbringt.  c.  arxold. 

Im  Anschluss  hieran  sind  einige  Derivate  des  Ammoniaks  kurz  zu  erwähnen. 

Amide,  Säureamide,  sind  Ammoniak-Derivate,  in  welchen  der  Wasserstoff  theilweise 
oder  ganz  durch  einwerthige  Säureradieale  ersetzt  ist,  ähnlich,    wie   dies    bei    den  Aminen 
(s.  d.)  der  Fall  ist,  wo  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  Alkoholradicale  vertreten  ist. 
Hl  H  )  H )  CH3-CO  1 

H     N  HiN  CH3— CO     N  CH3-CO     N 

HJ  CH3— COJ  CH3-COI  CH3-CO) 

Ammoniak  Acetamid  Diacetamid  Triacetamid. 

Je  nachdem  ein,  zwei  oder  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch  3  einwerthige  oder 
die  entsprechenden  mehrwerthigen  Säureradieale  vertreten  werden,  bezeichnet  man  die  A. 
als  primäre,  secundäre  und  tertiäre.  Bei  den  mehrwerthigen  Säuren  können,  entsprechend 
den  2  oder  mehreren  Carboxylgruppen,  sowohl  neutrale,  als  auch  saure  Amide  gebildet 
werden  z.  B.  /CO(NH),  p  „    /CO(NH), 

«-204  \C00H  "  ^2^4  xcO^NH}^ 

Succinaminsäure  Succinamid. 

Ersteres  ist  ein  saures,  letzteres  ein  neutrales  (gewöhnliches)  Amid.  Die  sauren  Amide  nennt 
man  auch  Aminsäuren  (s.  unten).  Unterwirft  man  die  Ammoniumsalze  organischer  Säuren 
der  trockenen  Destillation,  so  gehen  sie  unter  Wasserabspaltung  in  A.  über,  z.  B. 
CH3  .  COONH4  (Ammoniumacetat)  —  H2O  =  CH3  .  CO  .  NH2  (Acetamid).  Diacetamid: 
(011300)2  NH  ist  das  secundäre  und  Triacetamid  (0H3C0)3N  das  tertiäre  Amid.  Die  secun- 
dären  und  tertiären  A.  werden  durch  Erhitzen  der  Nitrile  mit  Säuren  erhalten.  Die  A. 
sind  wenig  beständige,  leicht  zersetzliche  Körper,  ihre  niedrigen  Glieder  sind  neutral  und 
wasserlöslich,  die  höheren  A.  haben  sauren  Charakter.  Die  A.  der  Fettsäuren  sind  meist 
feste,  krystallinische,  in  Weingeist  und  Aether  lösliche  Körper. 

Aminsäuren  oder  saure  Amide  sind  solche  Amide,  die  einen  sauren  Charakter  haben, 
im  Gegensatz  zu  den  gewöhnlichen,  neutralen  Amiden.  Die  A.  enthalten  sowohl  Carbosyl- 
als  auch  Amidogruppen,  während  die  Amide  nur  Amidogruppen  enthalten,  d.  h.  in  den 
Amiden  sind  alle  Hydroxylgruppen  durch  die  Amidograppe  NH2  ersetzt,  während  dies  bei 
den  A.  nur  theilweise  der  Fall  ist.  Wenn  das  Amid  einer  mehrbasischen  Säure  mit 
Ammoniak  gekocht  wird,  so  tritt  eine  theilweise  Zersetzung  ein  und  es  entsteht  eine  Sub- 
stanz, die  zugleich  Amid  und  Säure  ist  —  eine  Aminsäure,  z.  B.  aus  Oxamid    bildet    sich 

COOH 
Oxaminsäure,    |  ,  welche,  wie  die  A.  überhaupt,  Salze  bildet.     Zu  dieser    Gruppe    von 

CONH2 
Verbindungen  gehören  eine  ganze  Reihe  von  Substanzen,  welche  wegen  ihres  Vorkommens 
im  thierischen  und  pflanzlichen  Organismus  von  besonderer  Bedeutung  sind,  wie  Asparagin, 
Leucin,  Glycocole  etc.  (Vergl.  die  Artikel  Amidosäuren  und  Amine). 

Analyse.  Die  Aufgabe  der  chemischen  Analyse  ist  es,  die  stoffliche 
Zusammensetzung  natürlich  vorkommender  oder  künstlich  dargestellter  Körper 
durch  Auflösung  (Analyse)  oder  Zerlegung  in  einfachere  Bestandtheile  zu  er- 
mitteln, und  die  einfacheren  Bestandtheile  eines  zusammengesetzten  Körpers 
von  einander  zu  trennen.  Hierbei  handelt  es  sich  entweder  nur  darum,  fest- 
zustellen, welche  einfacheren  Bestandtheile  überhaupt  vorhanden  sind  —  qua- 
litative Analyse  —  oder  auch  darum,  zu  ermitteln,  wie  viel  von  einem 
jeden  der  vorhandenen  einfacheren  Bestandtheile  sich  in  dem  zusammenge- 
setzten Körper  findet  —  quantitative  Analyse.  Einer  jeden  quanti- 
tativen Analyse  muss  eine  qualitative  Untersuchung  vorausgehen. 

1.  Qualitative  Analyse. 

Eine  jede  qualitative  Analyse  beginnt  man  damit,  dass  man  die  äusseren 
Eigenschaften  des  zu  untersuchenden  Körpers:  seinen  Aggregatzustand,  seine 
Farbe,  den  Geruch  u.  s.  w.  feststellt.  Liegt  ein  fester  Körper  vor,  so  unter- 
sucht man,  wenn  dies  nöthig  erscheint  unter  Zuhilfenahme  des  Mikroskopes, 
oh  der  Körper  krystallisirt  oder  amorph  ist,  im  ersteren  Falle  auch  welchem 
Krystallsystem  er  angehört. 
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Darauf  unterwirft  man  den  zu  untersuchenden  Körper  gewissen  Verän- 
derungen, indem  man  ihn  der  Einwirkung  der  Hitze  allein,  oder  der  Ein- 
wirkung anderer  Körper  von  bekannter  Wirkungsweise,  —  Reagentien  —  in 
der  Kälte  oder  bei  höherer  Temperatur  aussetzt  —  man  führt  liea et ionen 
mit  ihm  aus.  Diese  Reactionen  können  auf  trocknem  oder  auf  nassem 
Wege  vorgenommen  werden. 

a)  Analyse  auf  trockenem  Wege. 

Bei  der  Analyse  auf  trockenem  Wege,  mit  welcher  man  beginnt,  erhitzt 
man  den  zu  untersuchenden  Körper  für  sich  allein  oder  mit  einem  andern 
festen  Körper  gemischt  auf  eine  höhere  Temperatur,  und  beobachtet  die  hier- 
bei eintretenden  Veränderungen,  die  mannigfaltiger  Art  sein  können. 

1.  Wird  ein  Körper  für  sich  allein  in  einem  einseitig  geschlossenen 
Röhrchen  erhitzt,  so  kann  der  Körper  unverändert  bleiben,  wie  z.  B.  Kiesel- 
säure oder  Silicate;  oder  er  ändert  seine  Farbe,  wie  z.  B.  kohlenstofflialtige 
Körper,  die  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Kohlenstoff  sich  schwärzen 
können.  Oder  es  tritt  auch  wohl  ein  Schmelzen  ein,  wie  bei  den  Salzen  der 
Alkalimetalle,  z.  B.  beim  Borax,  oder  bei  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen: 
oder  der  Körper  schmilzt  und  setzt  sich  in  den  kälteren  Theilen  des  Röhr- 
chens wieder  fest  —  er  sublimirt,  z.  B.  Schwefel.  Oder  der  Körper  sublimirt 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  z.  B.  Salmiak,  oder  es  verdichten  sich  in  den  käl- 
teren Theilen  des  Röhrchens  Tröpfchen,  z.  B.  von  Wasser;  oder  es  können 
endlich  auch  Gase  entweichen,  z.  B.  Sauerstoff  aus  chlorsaurem  Kalium. 

Von  allen  diesen  Erscheinungen  ist  für  den  weiteren  Gang  der  Analyse 
besonders  wichtig  die  beim  Erhitzen  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  in  den 
meisten  Fällen,  jedoch  nicht  immer  sich  zeigende  Schwärzung,  da  bei  Anwe- 
senheit solcher  Körper  der  ganze  weitere  Gang  der  Analyse  ein  anderer  ist, 
als  wenn  nicht  kohlenstoffhaltige,  sog.  unorganische  Körper  vorliegen.  (Zur 
Analyse  der  kohlenstoffhaltigen  Körper  s.  die  Elementaranalyse.) 

2.  Sehr  wichtig  kann  ferner  für  den  Nachweis  zahlreicher  Elemente 
die  Untersuchung  des  Verhaltens  beim  Erhitzen  am  Platindraht  in  der  nicht 
leuchtenden  Flamme  des  Bunsen'schen  Brenners  werden,  da  die  Anwesenheit 
vieler  Elemente  sich  durch  die  dann  eintretende  charakteristische  Färbung 
der  Flamme  zu  erkennen  gibt.  So  genügen  z.  B.  sehr  kleine  Mengen  von 
Natriumsalzen,  um  die  Flamme  intensiv  gelb  gefärbt  erscheinen  zu  lassen. 

3.  Viele  Körper  haben  die  Eigenschaft,  beim  Zusammenschmelzen  mit 
gewissen  an  sich  farblosen  Salzen,  Borax  oder  dem  sogenannten  Phosphor- 
salz, am  Platindraht  charakteristisch  gefärbte  Perlen  zu  bilden.  Schmilzt 
man  z.  B.  eine  Chromverbindung  mit  Borax  zusammen,  so  entsteht  eine  schön 
smaragdgrün  gefärbte  Perle. 

4.  Von  grosser  Bedeutung  ist  ebenso  auch  das  Verhalten  vieler  Körper 
beim  Zusammenschmelzen  mit  Soda  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  (Löthrohr- 
analyse).  Unter  diesen  Bedingungen  scheiden  viele  Metallsalze,  z.  B.  Blei-, 
Kupfer-,  Silbersalze  u.  s.  w.,  freie  Metalle  ab,  welche  zu  Kügelchen  zusammen- 
schmelzen, oder  in  Form  von  Metallflittern  erhalten  werden  können.  Dabei 
können  gleichzeitig  oder  auch  allein,  ohne  Bildung  von  freien  Metallen, 
charakteristisch  gefärbte  Metalloxyde  entstehen,  wie  z.  B.  Bleisalze  unter  den 
angeführten  Bedingungen  neben  dem  Metallkorn  auch  einen  „Beschlag"  von 
gelbem  Bleioxyd  bilden,  während  andere  Metallsalze,  z.  B.  Zinksalze,  nur  einen 
flüchtigen  Beschlag  von  Metalloxyd  bilden.  Oder  aber  es  kann  sich  auch 
beim  Erhitzen  mit  Soda  auf  Kohle  ein  charakteristischer  Geruch,  bedingt  durch 
die  Entstehung  flüchtiger  Metalloxyde,  verbreiten.  So  geben  sich  Arsenver- 
bindungen beim  Erhitzen  vor  dem  Löthrohr  durch  die  Entwickelung  knoblauch- 
artig riechender  Dämpfe  zu  erkennen. 
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Endlicli  können  aber  auch  beim  Erhitzen  mit  Soda  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohr  charakteristisch  gefärbte  Schmelzen  entstehen.  So  erkennt  man  z.  B. 
die  Anwesenheit  von  schwefelhaltigen  Verbindungen  an  der  dann  sich  bil- 
denden leberfarbenen  Schmelze:  Heparreaction. 

h)  Analyse  auf  nassem  Wege. 

Der  Analyse  auf  trockenem  Wege,  welche  vorzugsweise  im  Allgemeinen 
orientirend  wirken  soll,  folgt  die  Untersuchung  auf  nassem  Wege,  Avelcher  die 
Aufgabe  zufällt,  die  einzelnen  in  dem  zu  untersuchenden  Körper  vorhandenen 
einfacheren  Bestandtheile  von  einander  zu  trennen  und  zu  isoliren.  Zu  diesem 
Zwecke  müssen  die  der  Prüfung  unterliegenden  Körper  zunächst  in  Lösung 
gebracht  werden. 

Bei  der  Auflösung  der  zu  analysirenden  Körper  hat  man  vor  Allem  sein 
Augenmerk  darauf  zu  richten,  dass  der  betreifende  Körper  möglichst  unver- 
ändert in  Lösung  erhalten  werde,  oder,  wenn  die  Auflösung  von  einer  stoff- 
lichen Veränderung  begleitet  ist,  dass  man  die  Art  dieser  Aenderung  fest- 
stelle. Man  verwendet  daher  in  erster  Linie  als  Lösungsmittel  Wasser,  da 
die  meisten  Körper,  welche  überhaupt  von  Wasser  gelöst  werden,  dabei  un- 
verändert in  Lösung  gehen.  Bisweilen  kann  jedoch  auch  schon  Wasser  eine 
chemische  Veränderung  der  Körper  herbeiführen.  So  entsteht  z.  B.  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  auf  neutrales  salpetersaures  Wismuth  das  unlösliche 
basisch-salpetersaure  Wismuth.  Wenn  daher  Wasser  einen  Körper  entweder 
überhaupt  nicht  auflöst,  oder  doch  gleichzeitig  eine  chemische  Veränderung 
herbeiführt,  so  versucht  man  den  vorliegenden  Körper  durch  Behandeln  mit 
Säuren  in  Lösung  zu  bringen.  Da  es  für  den  weiteren  Gang  der  Analyse 
jedoch  nicht  gleichgiltig  ist,  welche  Säuren  und  wie  viel  derselben  man  zur 
Lösung  verwendet,  so  versucht  man  zunächst  den  in  Wasser  nicht  löslichen 
Körper  in  Salzsäure  aufzulösen;  Avenn  auch  diese  Säure  als  Lösungsmittel 
nicht  genügt,  so  nimmt  man  Salpetersäure  oder  versucht  endlich  durch  Be- 
handeln mit  Königswasser  den  Körper  in  Lösung  zu  bringen. 

Bei  der  Verwendung  dieser  Säuren  als  Lösungsmittel  hat  man  ganz 
besonders  auf  etwa  eintretende  chemische  Veränderungen  des  zu  lösenden 
Körpers  selbst  oder  der  Säuren  zu  achten,  da  hierbei  in  den  meisten  Fällen 
mit  der  Lösung  chemische  Reactionen  Hand  in  Hand  gehen,  welche  in  der  Regel 
sichere  Schlüsse  auf  die  Anwesenheit  bestimmter  Körper  zulassen. 

Wenn  ein  Körper  von  einer  Säure  gelöst  wird,  so  kann  eine  hierbei  ein- 
tretende Gasentwickelung  in  erster  Linie  durch  die  Anwesenheit  von  Salzen 
schwacher  Säuren  bedingt  sein.  Löst  man  z.  B.  ein  kohlensaures  Salz  in 
Salzsäure  auf,  so  entweicht  unter  Aufbrausen  ein  Gas,  in  welchem  ein  bren- 
nender Spahn  erlischt  und  welches  Barytwasser  trübt  —  Kohlensäureanhydrid. 
Während  in  diesem  Falle  also  die  eintretende  Gasentwickelung  durch  eine 
Zersetzung  des  in  Lösung  gehenden  Körpers  allein  bedingt  ist,  kann  anderer- 
seits auch  beim  Auflösen  gewisser  Körper  in  Salzsäure  eine  Zerlegung  der 
letzteren  bewirkt  werden.  So  lösen  sich  zahlreiche  Metalle,  z.B.  Eisen,  Zink, 
u.  s.  w.  in  Salzsäure  unter  Entwäckelung  von  Wasserstoff  auf,  der  an  seiner 
Brennbarkeit  erkannt  werden  kann,  während  andererseits  viele  sog.  Super- 
oxyde,  z.  B.  Mangansuperoxyd  oder  Braunstein  beim  Autlösen  in  Salzsäure 
freies  Chlor,  kenntlich  an  seiner  Farbe  und  seinem  Gerüche,  abscheiden.  Wie 
in  dem  ersteren  Falle  das  Entweichen  des  Kohlensäureanhydrides  auf  das  Vor- 
handensein eines  kohlensauren  Salzes  hinwies,  so  ist  die  Entstehung  von  freiem 
Wasserstoff  beim  Auflösen  eines  Körpers  in  Salzsäure  ein  Zeichen  dafür,  dass 
ein  freies  Metall  vorliegt,  oder  die  Entwicklung  von  Chlor  ein  Hinweis  auf 
das  Vorhandensein  eines  Superoxydes. 

In  gleicher  Weise  beobachtet  man  beim  Auflösen  eines  Körpers  in  Sal- 
petersäure häufig  die  Entwickelung  rother  Dämpfe,  die  durch  eine  theilweise 
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Zersetzung  der  Salpetersäure  selbst  bedingt   ist,  und   vor  allem   auf  die  An- 
wesenheit freier  Metalle  oder  auch  von  Metallsulfiden  hinweist. 

Falls  aber  keine  dieser  Säuren,  und  ebensowenig  ein  Gemisch  beider, 
das  Königsw^asser,  den  zu  untersuchenden  Körper  zu  lösen  vermag,  so  muss 
derselbe  zunächst  durch  Behandeln  mit  gewissen  Reagentien  in  eine  lösliche 
Form  übergeführt,  er  muss  aufgeschlossen  werden.  Die  Art  der  Auf- 
schliessung hängt  ab  von  den  Ergebnissen  der  Vorprüfung,  und  werden  als 
Aufschliessungsmittel  die  verschiedenartigsten  Reagentien  verwendet.  So  werden 
Silicate  durch  Behandeln  mit  Flusssäure,  oder  durch  Zusammenschmelzen  mit 
Soda  und  Pottasche  aufgeschlossen,  und  darauf  durch  Behandeln  mit  anderen 
Säuren,  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  in  Lösung  gebracht,  während  z,  B. 
Fluoride  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  allein  in  Lösung  gebracht  werden 
können. 

Sobald  der  zu  analysirende  Körper  in  Lösung  gebracht  worden  ist,  lässt 
man  auf  diese  Lösung  die  verschiedenartigsten  Pteagentien  einwirken,  um  aus 
den  hierbei  eintretenden  Veränderungen  bestimmte  Schlüsse  auf  das  Vor- 
handensein der  verschiedenen  Elemente  ziehen  zu  können. 

Die  Erscheinungen,  welche  man  hierbei  beobachtet,  können  verschiedener 
Art  sein.  Sehr  häufig  beobachtet  man  bei  der  Einwirkung  gewisser  Reagen- 
tien auf  die  zu  untersuchenden  Lösungen  die  Abscheidung  unlöslicher  oder 
doch  schwer  löslicher  fester  Körper  —  es  entsteht  ein  Niederschlag  oder 
eine  Fällung.  Solche  Fällungen  können  durch  die  Einwirkung  fester, 
flüssiger  oder  gasförmiger  Körper  auf  jene  Lösungen,  oder  durch  den  galva- 
nischen Strom,  oder  auch  wohl  durch  einfaches  Erhitzen  hervorgerufen  werden. 
So  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  eine  Bleisalz- 
lösung metallisches  Blei  —  als  Bleibaum  —  ab;  so  werden  durch  die  wässerigen 
Lösungen  der  verschiedensten  Reagentien  zahlreiche  in  Wasser  unlösliche 
Salze  ausgefällt,  z.  B.  durch  Natronlauge  aus  Kupferlösungen  Kupferhydroxyd, 
oder  so  fällt  z.  B.  Schwefelwasserstoffgas  aus  Lösungen  von  Quecksilber- 
salzen oder  von  anderen  Metallsalzen,  Metallsulfide  aus.  Aber  auch  durch  den 
galvanischen  Strom  kann  Kupfer  aus  seinen  Lösungen,  und  durch  einfaches 
Aulkochen  seiner  mit  essigsaurem  Natrium  zuvor  versetzten  Lösung  das  Eisen 
als  basisch  essigsaures  Salz  ausgeschieden  werden. 

Bei  der  Entstehung  dieser  Niederschläge  muss  man  darauf  achten,  ob 
sie  sofort  oder  erst  nach  einiger  Zeit  entstehen,  welche  Farbe  sie  zeigen,  ob 
sie  krystallisirt  oder  amorph  sind,  ob  sie  in  Wasser  oder  in  dem  angewandten 
Fällungsmittel  ganz  oder  nur  theilweise  unlöslich  sind.  Aus  diesen  Eigen- 
schaften der  hier  erhaltenen  Niederschläge  kann  man  dann  bestimmte  Schlüsse 
auf  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  gewisser  Elemente  ziehen. 

Sehr  häufig  aber  beobachtet  man  auch  statt  der  Abscheidung  unlöslicher 
fester  Körper  die  Abscheidung  unlöslicher  oder  doch  nur  wenig  löslicher  gas- 
förmiger Körper,  d.  h.  Entwickelung  von  Gasen,  wie  z.  B.  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Lösungen  von  kohlensauren  Salzen.  In  solchem  Falle  muss 
man  die  näheren  Eigenschaften  der  entweichenden  Gase  festzustellen  suchen, 
und  dabei  vor  Allem  auf  Farbe,  Geruch,  Brennbarkeit  oder  Fähigkeit,  das 
Verbrennen  zu  unterhalten,  achten. 

In  anderen  Fällen  wiederum  tritt  weder  die  Bildung  eines  Niederschlages, 
noch  auch  die  Abscheidung  eines  gasförmigen  Körpers  ein,  wohl  aber  ändert 
sich  die  Farbe  der  ursprünglichen  Lösung  —  es  tritt  eine  Färb enreaction 
ein.  Diese  Farbenreactionen  sind  ihrerseits  wiederum  sehr  verschiedenartiger 
Natur,  und  sind  nicht  nur  für  die  hier  besprochene  unorganische  Analyse, 
sondern  auch  für  den  Nachweis  zahlreicher  organischer  oder  kohlenstoffhaltiger 
Körper  von  sehr  grosser  Bedeutung.  Eine  solche  Färb  enreaction  kann  in  der 
Weise  vor  sich  gehen,  dass  eine  vorher  farblose  Lösung  beim  Vermischen  mit 
gewissen  Reagentien  eine  charakteristische  Färbung  annimmt.     So    gibt    sich 
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z.  B.  die  Anwesenheit  auch  sehr  kleiner  Mengen  von  Eisenoxydsalzen  dadurch 
zu  erkennen,  dass  diese  bei  sehr  starker  Verdünnung  nahezu  farblosen  Lö- 
sungen auf  Zusatz  von  Ehodankalium  eine  blutrothe  Färbung  annehmen.  Oder 
es  kann  auch  wohl  eine  Farbenänderung  in  der  Weise  erfolgen,  dass  eine 
vorher  gefärbte  Lösung  durch  bestimmte  Reagentien  völlig  entfärbt  wird. 
Die  violettrothen  Lösungen  der  Uebermangansäure  und  ihrer  Salze  werden 
z.  B.  durch  die  verschiedenartigsten  Reductionsmittel:  Schwefiigsäure,  Eisen- 
oxydulsalze u.  s.  w.  sofort  völlig  entfärbt.  Endlich  kann  aber  auch  eine 
charakteristisch  gefärbte  Lösung  bei  der  Einwirkung  anderer  Reagentien  eine 
andere  gleichfalls  charakteristische  Farbe  annehmen.  So  nehmen  z.  B.  die 
gelbrothen  Lösungen  der  pyrochromsauren  Salze  beim  Vermischen  mit  Schweflig- 
säure oder  einem  anderen  Reductionsmittel  sehr  schnell  die  smaragdgrüne 
Farbe  der  Chromoxydsalze  an. 

Bleiben  beim  Vermischen  der  zu  untersuchenden  Lösungen  mit  anderen 
Reagentien  alle  diese  möglichen  Veränderungen  aus,  so  ist  dieses  negative 
Ergebnis  gleichfalls  zu  beachten,  da  hieraus  ein  sicherer  Schluss  auf  die  Al)- 
w^esenheit  einer  ganzen  Anzahl  von  Elementen  gezogen  werden  kann. 

Treten  aber  einzelne  der  beschriebenen  Veränderungen  der  untersuchten 
Lösung  auch  noch  bei  sehr  starker  Verdünnung  ein,  z.  B.  der  oben  erwähnte 
Kachweis  des  Eisens  durch  Rhodankalium,  so  nennt  man  eine  solche  Reaction 
empfindlich,  und  charakteristisch,  wenn  sie  ausserdem  keinen  Zweifel  darül3er 
zulässt,  dass  nur  ein  bestimmtes  Element  zu  dem  Auftreten  dieser  Reaction 
Veranlassung  gegeben  hat.  Nicht  jede  empfindliche  Reaction  ist  aber  auch 
gleichzeitig  charakteristisch.  So  ist  z.  B.  die  Fällbarkeit  des  Bleies  durch 
Schwefelwasserstoff  als  schwarzes  Bleisulfid  eine  sehr  empfindliche  Reaction, 
sie  ist  nicht  aber  auch  gleichzeitig  charakteristisch,  da  auch  andere  Metalle, 
z.  B.  Silber,  Kupfer  u.  s.  w.  in  gleicher  Weise  auch  bei  sehr  starker  Ver- 
dünnung noch,  als  schwarze  Sulfide  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  w'erden 
können. 

Von  den  in  der  beschriebenen  Weise  verlaufenden  Reactionen  sind  daher 
nicht  alle  für  den  Nachweis  der  einzelnen  Elemente  von  gleichem  Werthe. 
Da  viele  Reagentien  sich  gegen  eine  ganze  Anzahl  von  Elementen  gleich  ver- 
halten, andere  wiederum  nur  bei  Anwesenheit  einzelner  bestimmter  Elemente 
charakteristische  Veränderungen  hervorrufen,  so  unterscheidet  man  darnach 
allgemeine  und  besondere  Reactionen.  Die  allgemeinen  Reactionen  dienen 
dazu,  um  ganze  Gruppen  von  Elementen  in  ihren  Lösungen  nachzuweisen  — 
in  den  meisten  Fällen  ist  dieser  Nachw^eis  mit  der  Bildung  von  Niederschlägen 
verbunden,  —  sie  werden  Gruppe nreactionen  genannt,  während  die 
besonderen  Reactionen  zum  Nachweis  einzelner  Elemente  dienen. 

Um  ein  vollständiges  Bild  von  den  Eigenschaften  der  einzelnen  Ele- 
mente zu  erhalten,  muss  man  ihr  Verhalten  gegen  alle  Gruppenreactionen 
und  gegen  die  besonderen  Reactionen  kennen. 

Indem  man  dann  eine  richtige  Auswahl  zunächst  der  Gruppenreagentien 
trifft,  gelingt  es  alle  Elemente  in  verschiedene  Gruppen  zu  sondern,  und 
mittelst  der  Gruppenreactionen  von  einander  zu  trennen.  Untersucht  man 
darauf  das  Verhalten  der  verschiedenen  Gruppen  gegen  die  besonderen  Re- 
agentien, so  lassen  sich  auch  die  einzelnen  Glieder  der  verschiedenen  Gruppen 
nachw^eisen.  So  wird  ein  systematischer  Gang  der  Analyse  geschaffen, 
welcher  die  Trennung  der  sämmtlichen  Elemente  von  einander  in  kürzester 
Zeit  und  mit  Sicherheit  ermöglicht. 

Bei  diesem  systematischen  Gange  der  Analyse  nimmt  man  zuerst  die 
Prüfung  auf  die  Metalle,  dann  auf  die  Nichtmetalle  oder  Metalloide  vor.  Da 
sich  eine  scharfe  Grenze  zwischen  Metallen  und  Nichtmetallen  nicht  ziehen 
lässt,  so  gründet  man  die  Trennung  der  sämmtlichen  Elemente  in  diese  beiden 
grossen  Gruppen  in  analytischer  Hinsicht  auf  das  verschiedene  Verhalten  ihrer 
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Schwefelverbindiingen  gegen  Wasser.  Denn  ist  ancli  sen3st  dieses  Unter- 
sclieidungsmerkmal  nicht  völlig  scharf,  so  zeigen  doch  sämmtliche  Metalle 
und  einige  der  auf  der  Grenze  beider  Gruppen  stehenden  Elemente  die  Eigen- 
schaft, dass  ihre  Schwefelverbindungen  durch  Wasser  nicht  zerlegt  werden, 
während  die  Sulfide  der  meisten  Nichtmetalle  durch  Wasser  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  chemisch  verändert  werden.  Da  ferner  die  meisten  Metall- 
sultide  auch  in  Wasser  nicht  löslich  sind,  so  kann  man  diese  Verbindungen 
besonders  bequem  benutzen,  um  die  Metalle  von  den  Nichtmetallen  zu  trennen. 

Man  verfährt  daher,  nachdem  man  in  der  oben  beschriebenen  Weise  den 
zu  untersuchenden  Körper  in  Lösung  gebracht  hat,  so,  dass  man  diese  Lösung 
wenn  sie  nicht  schon  in  Folge  ihrer  Bereitungsweise  eine  Säure  enthält,  mit  Salz- 
säure ansäuert.  Sollten  dabei  in  der  Lösung  schon  Blei,  Silber  oder  Quecksilber- 
oxydulsalze vorhanden  gewesen  sein,  so  werden  sie  als  unlösliche  Chlorver- 
bindungen ausgeschieden,  die  durch  Filtration  beseitigt,  und  durch  besondere 
Keactionen  nachgewiesen  werden  können. 

Aus  der  sauren  Lösung  fällt  darauf  Schwefelwasserstoff  zwei 
Gruppen  von  Metallen:  die  Metalle  der  Kupfergruppe  und  die  der  Arsen- 
gruppe in  Form  von  Sulfiden  aus.  Um  diese  beiden  Gruppen  voneinander 
zu  trennen,  behandelt  man  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Schwefelalkalien, 
durch  welche  die  Sulfide  der  Arsengruppe  gelöst  werden,  während  die  Sul- 
fide der  Kupfergruppe  ungelöst  zurückbleiben.  Nach  erfolgter  Trennung  beider 
Gruppen  von  einander  bleibt  es  dann  nur  noch  übrig,  die  einzelnen  Glieder 
der  Gruppen  wieder  durch  besondere  Reactionen  nachzuweisen. 

Aus  dem  Filtrate  von  dem  Schwefelwasserstoffniederschlage  fällt  man 
darauf  durch  Ammoniak,  Salmiak  und  Schwefelammonium  die  Schwefel- 
a m m 0 n i u m g ru p p e  aus,  d.  h.  die  E r d m e t a  1 1  e  und  die  Metalle  der  Eisen- 
gruppe (Aluminium,  Chrom,  sowie  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Mangan  und  Zink). 

Nach  Beseitigung  dieses"  Niederschlages  durch  Filtration  fällt  man 
durch  Ammoniumcarbonat  die  Gruppe  der  Erdalkalimetalle  (Ba- 
rium, Strontium,  Calcium)  und  durch  Ammoniumphosphat  das  Magne- 
sium aus.  In  der  Lösung  verbleiben  schliesslich  nur  noch  die  Alkalimetalle 
(Kalium,  Natrium,  Lithium),  und  die  Ammoniumsalze.  Zu  ihrem  Nachweise 
iDedient  man  sich  liesonderer  Reactionen,  zum  Nachweise  der  Alkalimetalle  vor 
Allem  der  durch  sie  bedingten  Flammenfärbungen. 

Nicht  ganz  so  einfach  gelingt  die  Trennung  der  Metalloide  in  verschiedene 
Gruppen.  Zwar  kann  man  auch  hier  die  häufiger  vorkommenden  Metalloide 
durch  einzelne  Gruppenreactionen  erkennen,  z.  B.  die  Halogene  Chlor,  Brom, 
Jod  an  ihrer  Fällbarkeit  durch  Silbernitrat.  Die  Mannigfaltigkeit  der  Ver- 
bindungen aber,  welche  einzelne  der  Nichtmetalle,  z.  B.  der  Schwefel  einzu- 
gehen vermögen,  bedingt  es,  dass  es  mit  dem  Nachweise  des  betreflenden 
Elementes,  z.  B.  des  Schwefels,  durch  die  Heparreaction  allein  noch  nicht 
gethan  ist.  Man  muss  daher,  nachdem  z.  B.  in  dem  erwähnten  Falle  die 
Anwesenheit  einer  schwefelhaltigen  Verbindung  bei  der  Analyse  auf  trockenem 
Wege  festgestellt  war,  durch  besondere  Versuche  noch  ermitteln,  ob  der 
Schwefel  etwa  als  Sulfid,  oder  als  schwefligsaures  oder  schwefelsaures  Salz 
u.  s.  w.  vorhanden  war. 

Ebenso  wird  man  auch  auf  die  Anwesenheit  der  meisten  anderen  Me- 
talloide schon  durch  die  Vorprüfungen  aufmerksam  gemacht,  und  es  bleibt 
dann  nur  noch  übrig  durch  besondere  Reactionen  wieder  zu  ermitteln,  welche 
Verbindungen  derselben  vorliegen. 

2.  Quantitative  Analyse. 

Nachdem  man  durch  die  qualitative  Analyse  festgestellt  hat,  welche  ein- 
facheren Bestandtheile  in  dem  zu  untersuchenden  Körper  überhaupt  vorliegen, 
kann  die  weitere  Aufgabe  gestellt  werden  zu  untersuchen,  in  welchem  Mengen- 
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Verhältnisse  die  einzelnen  Elemente  in  dem  zusammengesetzten  Körper  sich 
finden.  Diese  Frage  lässt  sich  auf  gewichtsanalytischem  oder  maass- 
analytischem Wege,  bei  kohlenstolhaltigen  Körpern  durch  die  Elementar- 
analyse lösen. 

a)  Die  Gewichtsanalyse. 

Eine  jede  quantitative  Analyse  eines  festen  oder  flüssigen  Körpers  beginnt 
man  damit,  dass  man  den  zu  analysirenden  Körper  abwägt.  In  den  meisten 
Fällen  muss  der  Körper  sodann  aufgelöst  werden.  Als  Lösungsmittel  ver- 
wendet man  hier  wiederum,  wie  bei  der  qualitativen  Analyse  in  erster  Linie 
Wasser,  oder  wenn  dieses  den  Körper  nicht  zu  lösen  vermag,  Salzsäure, 
Salpetersäure  oder  Königswasser.  Sollten  aber  auch  diese  Säuren  den  Körper 
nicht    auflösen,    so    schliesst   man   ihn  wie  bei  der   qualitativen  Analyse  auf. 

Nachdem  der  Körper  auf  die  eine  oder  andere  Weise  in  Lösung  ge- 
bracht worden  ist,  versetzt  man  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  seine 
Lösung  mit  einem  geeigneten  Fällungsmittel,  und  scheidet  auf  diese  Weise 
den  zu  ermittelnden  Bestandtheil  als  Niederschlag  aus.  Da  die  so  erhaltenen 
Niederschläge  gewogen  werden  sollen,  um  aus  ihrer  Menge  einen  Rückschluss 
auf  die  Menge  des  zu  ermittelnden  Bestandtheiles  machen  zu  können,  so  muss 
man  bei  der  Auswahl  des  Fällungsmittels  Rücksicht  darauf  nehmen,  dass  der 
durch  dasselbe  hervorgerufene  Niederschlag  möglichst  wenig  in  Wasser  löslich 
sei.  Wenn  es  sich  z.  B.  um  den  Nachweis  von  Barium  nur  auf  qualitativem 
Wege  handeln  würde,  so  könnte  man  dieses  Metall  durch  Schwefelsäure  als 
schwefelsaures  Barium  ausscheiden,  oder  man  könnte  auch  versuchen,  wenn 
keine  anderen  Metalle  zugegen  wären,  die  durch  Natronlauge  gefällt  werden, 
das  Barium  durch  letzteres  Pteagens  als  Bariumhydroxyd  auszuscheiden.  Bei 
der  quantitativen  Analyse  würde  das  letztere  aber  nicht  zulässig  sein,  da 
Bariumhydroxyd  in  Wasser  in  nicht  unerheblichem  Maasse  löslich  ist,  wohin- 
gegen die  Bestimmung  des  Bariums  als  Bariumsulfat  auch  quantitativ  die 
beste  Methode  ist,  da  Bariumsulfat  sowohl  in  Wasser  wie  in  Säuren  nahezu 
unlöslich  ist.  In  gleicher  Weise  hat  man  auch  bei  der  Bestimmung  aller 
anderen  Elemente  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  die  auszufällenden  Ver- 
bindungen weder  in  Wasser  noch  auch  in  dem  betreffenden  Fällungsmittel  in 
irgendwie  erheblichem  Maasse  löslich  sind.  Je  vollkommener  diese  Bedingung 
erfüllt  wird,  umso  genauer  wird  natürlich  die  Bestimmung  ausfallen.  Aber 
selbst  in  den  günstigsten  Fällen  z.  B.  bei  der  schon  erwähnten  Bestimmung 
des  Bariums  als  Bariumsulfat  können  doch  kleine  Mengen  der  erhaltenen 
Niederschläge  wieder  in  Lösung  gehen,  und  dadurch  mehr  oder  weniger  grosse 
Fehler  des  Endergebnisses  bedingt  werden. 

Noch  auf  einen  anderen  Punkt  ist  bei  diesen  Fällungsanalysen  zu  achten. 
Die  meisten  in  einer  Lösung  sich  bildenden  Niederschläge  haben  die  unan- 
genehme Eigenschaft,  bei  ihrer  Entstehung  einen  Theil  der  anderen  etwa 
gleichzeitig  in  der  Lösung  befindlichen  Salze  mechanisch  mit  sich  hernieder- 
zureissen.  Sehr  unangenehm  macht  sich  dies  z.  B.  bemerkbar  bei  der  Aus- 
fällung des  Kupfers  oder  anderer  Metalle  durch  Natronlauge.  Man  muss  daher 
dafür  Sorge  tragen,  dass  diese  Verunreinigungen  den  Niederschlägen  wieder 
entzogen  werden.  Dies  geschieht  durch  sorgfältiges  Auswaschen  des  nach 
beendigter  Fällung  auf  einem  Filter  zu  sammelnden  Niederschlages.  Sobald 
der  erhaltene  Niederschlag  völlig  auf  dem  Filter  gesammelt  und  genügend 
ausgewaschen  ist  —  durch  besondere  Versuche  muss  man  sich  davon  über- 
zeugen, ob  die  ablaufende  Flüssigkeit  die  zu  entfernenden  Verunreinigungen 
nicht  mehr  enthält  —  wird  er  zunächst  bei  100'^  getrocknet  Da  man  aus 
der  gefundenen  Gewichtsmenge  des  erhaltenen  Niederschlages,  z.  B.  des 
Bariumsulfates  bei  einer  Bariumbestimmung,  berechnen  will,  wie  viel  des  zu 
ermittelnden  Bestandtheiles,  in  dem  angeführten  Falle  des  Bariums,  vorhanden 
war,  so  kommt  es  darauf  an,  vor  der  Wägling  alle  verunreinigenden  Bestand- 
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theile,  also  auch  die  anhaftende  Feuchtigkeit  zu  entfernen.  Dies  geschieht 
bei  solchen  Niederschlägen,  welche  ein  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  nicht 
vertragen,  wie  z.  B.  Quecksilbcrsalze,  indem  man  die  Niederschläge  auf  vorher 
bei  100*^  getrockneten  Filtern  sammelt,  und  darauf  wieder  bei  100*^  trocknet, 
bis  nach  wiederholten  "Wägungen  das  Gewicht  sich  nicht  mehr  verändert.  Da 
hierzu  aber  ein  längeres  Trocknen  und  mehrfache  Wägungen  erforderlich  sind, 
so  kommt  man  schneller  zum  Ziele,  wenn  der  betreffende  Niederschlag  ein 
Erhitzen  über  freier  Flamme  verträgt.  In  diesem  Falle  bringt  man  in  der 
Eegel  den  zunächst  bei  100°  nahezu  getrockneten  Niederschlag  in  einen  ge- 
wogenen Tiegel,  zerstört  das  Filter  durch  Verbrennen  in  einer  Platinspirale 
völlig,  und  erhitzt  darauf  die  Filterasche  sammt  dem  Niederschlage  mit  anfangs 
kleiner,  allmälig  verstärkter  Flamme.  Sollte  beim  Verbrennen  des  Filters  eine 
theilweise  chemische  Veränderung  der  auf  dem  Filter  verbliebenen  Theilchen 
des  Niederschlages  eingetreten  sein,  so  muss  natürlich  dafür  Sorge  getragen 
werden,  die  ursprünglich  auf  dem  Filter  befindliche  Verbindung  wieder  her- 
zustellen. So  wird  z.  B.  beim  Veraschen  eines  Filters,  auf  welchem  sich  Chlor- 
silber befand,  der  Rest  des  darauf  verbliebenen  Niederschlages  zu  metallischem 
Silber  reducirt.  In  diesem  Falle  muss  man  durch  Abrauchen  der  Filterasche 
mit  Salpetersäure  und  Salzsäure  das  reducirte  Silber  wieder  in  Chlorsilber  zu- 
rückverwandeln. 

In  den  meisten  Fällen  kann  man  das  Ausglühen  der  Niederschläge  im 
Tiegel  in  der  atmosphärischen  Luft  vornehmen.  Wenn  dabei  aber  eine  theil- 
weise Veränderung  (Oxydation)  des  Niederschlages  eintreten  kann,  wie  dies 
z.  B.  bei  Metallsulfiden  der  Fall  ist,  so  muss  das  Erhitzen  unter  Ausschluss  der 
Luft,  in  einer  Atmosphäre  eines  indifferenten  Gases,  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
säureanhydrid, erfolgen. 

Aus  der  nach  dem  Glühen  durch  Wägung  ermittelten  Gewichtsmenge 
des  Niederschlages,  dessen  chemische  Zusammensetzung  als  bekannt  voraus- 
gesetzt werden  muss,  berechnet  sich  schliesslich,  wie  viel  des  zu  ermittelnden 
Bestandtheiles  in  der  untersuchten  Verbindung  enthalten  war. 

Es  erübrigt  noch,  einige  Worte  über  die  Reactionen  hinzuzufügen,  welche 
man  bei  der  quantitativen  Gewichtsanalyse  anzuwenden  pflegt.  Die  allgemeinen 
Gesichtspunkte,  welche  bei  der  Auswahl  dieser  Reactionen  zu  berücksichtigen 
sind,  sind  oben  schon  hervorgehoben;  es  kommt  bei  der  quantitativen  Fällung 
vor  Allem  auf  eine  möglichst  geringe  Löslichkeit  der  entstehenden  Nieder- 
schläge an.  Insofern  sind  daher  auch  manche  der  qualitativ  anwendbaren 
Reactionen  hier  nicht  brauchbar.  Im  Allgemeinen  aber  benutzt  man  auch  bei 
der  quantitativen  Analyse  die  gleichen  Reactionen,  welche  man  in  der  quali- 
tativen Analyse  zum  sicheren  Nachweise  der  einzelnen  Elemente  und  zu  ihrer 
Trennung  von  einander  verwendet.  So  dienen  auch  in  der  quantitativen 
Analyse  zur  Trennung  der  einzelnen  Gruppen  der  Metalle  von  einander  die 
früher  schon  angeführten  Gruppenreagentien :  Schwefelwasserstoff",  Schwefel- 
ammonium und  Ammoniumcarbonat. 

Zu  den  durch  diese  Gruppenreagentien  oder  durch  besondere  Reagentien 
hervorzurufenden  Fällungen  gesellt  sich  aber  noch  eine  besonders  in  den  letzten 
Jahren  sehr  wichtig  gewordene  Methode  der  quantitativen  Fällung:  nämlich 
die  Fällung  durch  Elektrolyse. 

Es  ist  bekannt,  dass  der  galvanische  Strom  viele  Metalle  aus  ihren 
Lösungen  auszuscheiden  vermag.  Nimmt  man  diese  Ausscheidung  in  einer 
vorher  leer  gewogenen  Platinschale  vor,  und  wägt  die  Schale  nach  beendigter 
Ausscheidung,  nach  Entfernung  der  darin  noch  befindlichen,  nun  metallfreien 
Lösung  in  trockenem  Zustande  wieder,  so  ergibt  die  Gewichtszunahme  der 
Schale  die  Menge  des  Metalles  in  der  ursprünglichen  Lösung. 

Während  in  den  bisher  aufgeführten  Fällen  der  gewichtsanalytischen 
Bestimmungen  die  zu   analysirenden  Körper  erst  gelöst,  und  diese  Lösungen 
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darauf  mit  irgend  einem  Fällungsraittel  versetzt  oder  der  Einwirkung  des 
galvanischen  Stromes  ausgesetzt  wurden,  kann  in  einzelnen  Fällen  eine  ge- 
wichtsanalytisclie  Bestimmung  auch  ohne  zuvorige  Lösung  des  Körpers,  auf 
trockenem  Wege  allein  zu  Ende  geführt  werden.  Dies  ist  z.  B.  möglich  bei 
der  Bestimmung  des  Krystallwassergehaltes  solcher  Körper,  welche  beim  Er- 
hitzen nur  das  Krystallwasser,  aber  keine  anderen  flüchtigen  Bestandtheile 
verlieren.  Bei  der  Analyse  solcher  Körper  verfährt  man  so,  dass  man  in 
einem  vorher  leer  gewogenen  Tiegel  zunächst  die  Substanz  abwägt,  und  dar- 
auf den  Tiegel  wiederholt,  je  nach  der  Xatur  des  Körpers,  auf  verschieden 
hohe  Temperaturen  erhitzt,  um  das  Wasser  auszutreiben.  Der  bei  den  Wä- 
gungen darauf  sich  ergebende  Gewichtsverlust  zeigt  die  Menge  des  vorhandenen 
Krystallwassers  an. 

h)  Die  Maassanalyse. 
Ein  ganz  anderes  Princip  als  bei  den  gewichtsanalytischen  Bestimmungen 
findet  bei  der  Maassanalyse  Anwendung.  Während  es  dort  darauf  ankam, 
dm"cli  Versetzen  der  zu  analysirenden  Lösung  mit  einem  Fällungsmittel,  das 
jedenfalls  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden  musste,  den  zu  bestimmenden  Theil 
des  ganzen  Körpers  vollständig  in  unlöslicher  Form  auszuscheiden,  sucht  man 
bei  der  Maassanalyse,  volumetrischen  Analyse  oder  Titriranalyse, 
die  Menge  des  zu  ermittelnden  Bestandtheiles  einer  Lösung  dadurch  festzu- 
stellen, dass  man  zu  dieser  Lösung  gerade  nur  so  viel  einer  anderen  Lösung 
von  bekanntem  Gehalte  an  einem  bestimmten  Reagens  hinzufügt,  dass  eine 
bestimmte  Umsetzung  zwischen  der  ursprünglichen  Lösung  und  dem  letzteren 
Pieagens  genau  zu  Ende  geführt  wird.  Im  Gegensatze  zu  den  gewichtsanaly- 
tischen Bestimmungen  sind  also  in  der  Maassanalyse  Lösungen  von  genau 
bekanntem  Gehalte  erforderlich. 

Es  handelt  sich  nun  um  die  Frage,  welcher  Gehalt  an  dem  wirksamen 
Bestandtheil  den  zu  maassanalytischen  Bestimmungen  dienenden  Lösungen 
gegeben  werden  soll.  An  sich  würde  es  für  den  Verlauf  der  gewünschten 
Umsetzungen  gleichgiltig  sein,  welche  beliebige  Concentration  diese  Lösungen 
hätten,  wenn  eben  nur  diese  Concentration  bekannt  wäre.  Um  aber  die  Berech- 
nungen der  Analyse  möglichst  einfach  zu  gestalten,  verfährt  man  in  den 
meisten  Fällen  so,  dass  man  den  Lösungen  eine  Concentration  gibt,  welche 
zu  dem  Molekulargewichte  oder  Atomgewichte  des  wii'ksameu  Bestandtheiles 
der  Lösung  in  einem  einfachen  Verhältnisse  steht.  Als  Maasseinheit  dient 
auch  hier  der  Wasserstoff.  Man  gibt  daher  den  Lösungen  der  meisten  in 
der  Maassanalyse  verwandten  Pteagentien  eine  solche  Concentration,  dass  in 
der  Volumeneinheit,  d.  h.  im  Liter  eine  solche  Menge  des  wirksamen  Bestand- 
theiles enthalten  ist,  welche  einem  Atom  Wasserstoff,  oder  einem  Bruchtheile 
desselben  äquivalent  ist.  Solche  Lösungen  nennt  man  dann  Nor mallösungen. 
Einige  Beispiele  mögen  dies  erläutern. 

Sehr  vielfach  wird  in  der  Maassanalyse  eine  Lösung  verschiedener  Säuren, 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  oder  verschiedener  Basen,  Kalilauge,  Barytwasser 
u.  s.  w.  verwandt.  Um  von  diesen  Verbindungen  Normallösungen.  Zehntel- 
Xormallösungen  u.  s.  w.  herzustellen,  braucht  man  folgende  Mengen: 

Ein  Atom  Wasserstoff'  ist  äquivalent  1  Molekül  Salzsäure  oder  36"45  g 
Salzsäm^e;  oder  äquivalent  einem  halben  Molekül  oder  49-03  g  Schwefelsäure; 
einem  Molekül  oder  56'2  g  Kalilauge,  einem  halben  Molekül  oder  L57*5  g  Ba- 
riumhydi'oxyd  u.  s.  w.  Deshalb  löst  man  um  Xormallösungen  der  verschiedenen 
genannten  Pteagentien  zu  erhalten,  36*45  g  Salzsäure,  oder  49*03  g  Schwefel- 
säure, oder  56-2  g  Aetzkali  u.  s.  w.  in  der  Volumeneinheit  Wasser  auf,  oder 
wenn  man  verdünntere  Lösungen  bereiten  will,  bestimmte  Bruchtheile  der 
angegebenen  Menge,  für  Zehntel-Normallösungen,  z.B.  3'645^  Salzsäure  u.  s.  w. 
Der  hieraus  sich  ergebende  Vortheil  ist  leicht  ersichtlich.  Alle  Lösungen, 
welche  normale  oder  zehntel-normale  Stärke  besitzen,   entsprechen  dann  ein- 
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ander.  Es  wird  also  z.  B.  1  cc  1  Vio  ^^-Salzsäure  genau  1  cc  Vio  ^^-Kalilauge 
zu  neutralisiren  im  Stande  sein,  und  wenn  man  den  Gehalt  einer  Kalilauge 
von  unbekannter  Concentration  ermitteln  wollte,  so  brauchte  man  nur  ein 
abgemessenes  Volumen  der  Kalilauge  mittelst  der  Vio  Xormal-Salzsäure  zu 
neutralisiren.  Würde  man  dabei  a  cc  verbrauchen,  so  würde  man  durch 
Multiplication  der  Zahl  a  mit  der  Zahl,  welche  angibt,  wie  viel  Gramm  Aetz- 
kali  einem  cc  Vio  Normal-Salzsäure  entspricht,  d.h.,  0"0056  ^  erfahren,  wie 
viel  Gramm  Aetzkali  in  der  untersuchten  Lösung  enthalten  war. 

Es  ist  nun  weiter  festzustellen,  woran  man  denn  bei  Benutzung  solcher 
Normallösungen  erkennt,  wann  die  gewünschte  Umsetzung  gerade  eben  beendet 
worden  ist.  Hierzu  dienen  in  den  meisten  Fällen  die  Indicatoren,  d.  h. 
Körper,  welche  man  der  zu  analysirenden  Lösung  hinzusetzt,  und  welche  dadurch 
das  Ende  der  gewünschten  Reaction  zwischen  den  beiden  auf  einander  ein- 
wirkenden Reagentien  anzeigen,  dass  sie  mit  einem  der  beiden  letzteren  eine 
charakteristische  Farbem'eaction  geben.  Handelt  es  sich  z.  B.  um  die  volu- 
metrische  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  wässrigen  Kalilauge  an  Aetzkali,  so 
versetzt  man  das  abgemessene  Volumen  der  letzteren  mit  irgend  einem  Farb- 
stoffe, welcher  entweder  nur  mit  der  Kalilauge  oder  nur  mit  der  Säure,  oder 
auch  mit  beiden  Körpern  eine  charakteristische,  in  dem  letzteren  Falle  aber 
unter  sich  verschiedene  Farbenreaction  gibt.  Verwendet  man  z.  B.  Lakmus- 
lösung als  Indicator,  so  wird  diese  zunächst  durch  die  Kalilauge  blau  gefärbt 
werden.  Die  blaue  Farbe  wird  aber  in  Roth  umschlagen,  sobald  die  Kalilauge 
völlig  neutralisirt  worden  ist,  und  die  Lösung  bereits  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  der  freien  Säure  enthält.  Oder  verwendet  man  Phenolphtalein  als  In- 
dicator, so  wird  die  Lösung,  so  lange  sie  noch  freie  Kalilauge  enthält,  violett- 
roth  gefärbt  erscheinen;  sobald  aber  alles  Alkali  neutralisirt  worden  ist  und 
ein  Tropfen  freier  Säure  sich  in  der  Lösung  befindet,  wird  die  Lösung  ent- 
färbt. Sobald  hierdurch  das  Ende  der  Reaction  angezeigt  wird,  hört  man  mit 
dem  Zusatz  der  Lösung  von  bekanntem  Gehalte  auf,  stellt  fest,  wie  viel  davon 
verbraucht  worden  ist,  und  berechnet  dann,  wie  oben  angegeben  wurde,  den 
bis  dahin  unbekannten  Gehalt  der  Kalilauge. 

In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Titration  der  Phosphorsäure  durch 
Uranylnitrat,  darf  man  den  Indicator  —  in  dem  angeführten  Falle  Kalium- 
ferrocyanid  ■ —  nicht  in  die  Lösung  selbst  hineinbringen.  Dann  verfährt  man 
so,  dass  man  einige  Tropfen  der  zu  titrirenden  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit  auf 
einer  Porzellanplatte  mit  einigen  Tropfen  der  Indicatorlösung  zusammenbringt, 
und  mit  dem  Zusätze  der  Lösung  von  bekanntem  Gehalte  so  lange  fortfährt, 
bis  sich  ein  Ueberschuss  derselben  beim  Zusammentreffen  mit  dem  Indicator 
auf  der  Porzellanplatte  zu  erkennen  gibt  —  Tüpfel  probe. 

Endlich  ist  bisweilen  die  Verwendung  eines  Indicators  überhaupt  nicht 
erforderlich,  weil  die  Titrirflüssigkeit  selbst,  sobald  sie  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist  und  sie  sich  mit  dem  zu  bestimmenden  Körper  nicht  mehr  um- 
setzt, sich  durch  ihre  Farbe  zu  erkennen  gibt.  Das  ist  z.  B.  der  Fall  bei 
der  Titration  des  Eisens  durch  Kaliumpermanganat.  Versetzt  man  eine,  freie 
Schwefelsäure  enthaltende  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  mit  der  violett- 
rothen  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  deren  Gehalt  bekannt  ist,  so  tritt  so 
lange  noch  eine  Entfärbung  der  letzteren  Lösung  ein,  bis  alles  Eisen  oxydirt 
worden  ist.  Bei  weiterem  Hinzufügen  einiger  Tropfen  der  Kaliumpermanganat- 
lösung  aber  bewahrt  die  Lösung  wenigstens  für  einige  Minuten  die  violett- 
rothe  Farbe  verdünnter  Lösungen  dieses  Salzes.  Man  liest  alsdann  an  der 
Bürette  ab,  wie  viel  cc  der  Kaliumpermanganatlösung  verbraucht  worden  sind, 
und  erfährt,  wenn  ihr  Wirkungswerth  bekannt  war,  die  Menge  des  Eisens  in 
der  untersuchten  Lösung. 

Die  hier  angeführten  allgemeinen  Grundsätze  finden  bei  allen  volume- 
trischen  Analysen,  sowohl  bei  den  allgemein  wichtigen,  wie  auch  bei  den  be- 
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sonderen  Bestimmungsweisen  Anwendung.  Von  den  zahlreichen,  vielfach  prak- 
tische Anwendung  findenden  maassanalytischen  Methoden  kann  man  die  fol- 
genden Gruppen  unterscheiden. 

1.  Die  alkali-  und  acid  ime  tri  sehen  Bestimmungsweisen,  d.  h.  die 
Methoden,  welche  zur  Ermittelung  des  Gehaltes  von  Lösungen  an  freien  Basen 
und  Säuren  dienen.  Diese  Bestimmungsweisen  gründen  sich  auf  die  Neutra- 
lisation der  Basen  und  Säuren  durch  einander;  welche  Indicatoren  hierbei 
verwandt  werden,  ist  früher  schon  angeführt  worden. 

2.  Die  Oxydationsmethoden.  Diese  Bestimmungsweisen  gründen 
sich  auf  die  energische  oxydirende  Wirkung,  welche  Kaliumpermanganat  in 
saurer  Lösung  auf  die  verschiedensten  Körper,  z.  B.  Eisenoxydulsalze,  Oxal- 
säure u.  s.  w.  auszuüben  vermag.  Als  Indicator  dient  hier,  wie  schon  an- 
geführt, die  Kaliumpermanganatlösung  selbst. 

3.  Die  jodometrischen  Bestimmungsweisen.  Diese  Methoden 
gründen  sich  in  erster  Linie  auf  die  Umsetzung  des  in  einer  wässrigen  Jod- 
kaliumlösung gelösten  freien  Jodes  mit  einer  Lösung  von  unterschwefiigsaurem 
Natrium,  und  die  Erkennung  des  freien  Jodes  durch  eine  Stärkelösung.  Die 
Jodometrie  ist  deswegen  von  allgemeinerer  Bedeutung,  weil  sie  mittelbar 
dazu  dienen  kann,  nicht  nur  freies  Jod,  sondern  auch  die  anderen  freien  Ha- 
logene, die  bei  der  Einwirkung  auf  eine  Jodkaliumlösung  eine  ihnen  äquivalente 
Menge  Jod  ausscheiden,  sowie  alle  die  Körper  zu  bestimmen,  welche  entweder 
beim  Zusammentreffen  mit  Salzsäure  freies  Chlor  ausscheiden,  wie  z.  B. 
Mangansuperoxyd,  oder  welche  durch  freies  Jod  oxydirt  werden,  wie  z.  B. 
arsenige  Säure. 

4.  Die  letzte  Gruppe  volumetrischer  Methoden  umfasst  eine  Anzahl  unter 
sich  im  übrigen  nicht  zusammenhängender  Bestimmungsweisen,  welche  aber 
wenigstens  das  gemeinsam  haben,  dass  bei  ihnen  allen  die  Umsetzung,  auf 
welche  sich  die  Bestimmung  gründet,  von  der  Bildung  eines  Niederschlages 
begleitet  ist.  Man  nennt  diese  Bestimmungsweisen  daher  auch  wohl  volu- 
metrische  Fällungsanalysen.  Zu  ihnen  gehören  u.  a.  die  schon  er- 
wähnte Bestimmungsweise  der  Phosphorsäure  durch  Uranylnitrat;  die  Bestim- 
mung des  Chlors  in  Chloriden  durch  eine  Silbernitratlösung  von  bekanntem 
Gehalte;  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  durch  FEHLiNG'sche  Lösung,  des 
Harnstoffs  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  u.  a.  m. 

Die  volumetrischen  Bestimmungsweisen  haben  vor  den  gewichts-analy- 
tischen  Bestimmungen  den  Vorzug  grösserer  Schnelligkeit  in  der  Ausführung; 
sie  reichen  aber  nicht  in  allen  Fällen  aus,  weil  nicht  für  alle  Elemente 
brauchbare  maassanalytische  Methoden  der  Bestimmung  bekannt  sind;  und  sie 
sind  namentlich  dann  nicht  brauchbar,  wenn  es  sich  um  eine  Trennung  ver- 
schiedener Elemente  von  einander  handelt. 

3.  Elemeiitaranalyse. 

An  einer  früheren  Stelle  ist  schon  darauf  hingewiesen  worden,  dass  es 
bei  einer  jeden  qualitativen  Analyse  von  Wichtigkeit  ist,  durch  die  Unter- 
suchung auf  trockenem  Wege  (Erhitzen  in  einseitig  geschlossenen  Glasröhr- 
chen) festzustellen,  ob  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  vorliegen  oder  nicht. 
Sind  solche  vorhanden,  so  wird  nicht  der  im  vorstehenden  beschriebene  Gang 
der  qualitativen  oder  quantitativen  Analyse  eingeschlagen,  sondern  die  Zu- 
sammensetzung des  betreffenden  Körpers  durch  die  Elementaranalyse 
ermittelt. 

a)  Qualitative  Elementaranalyse. 

So  unendlich  an  Zahl  und  so  verschiedenartig  in  ihren  Eigenschaften 
auch  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  sind,  so  verhältnissmässig  einfach 
gestaltet  sich  doch  sowohl  die  qualitative  wie  die  quantitative  Analyse  dieser 
Körper. 
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Es  ist  l)ereits  erwähnt  worden,  dass  die  meisten  kohlenstoffhaltigen  Ver- 
bindungen als  solche  daran  erkannt  werden  können,  dass  sie  beim  Erhitzen 
im  einseitig  geschlossenen  Glasröhrchen  sich  unter  Ausscheidung  von  Kohlen- 
stoff schwärzen.  Es  gibt  indessen  Ausnahmen  von  dieser  Regel,  sofern 
manche  kohlenstoffhaltige  Körper  sich  ])eim  Erhitzen,  auch  unter  Ausschluss 
der  Luft,  so  zersetzen,  dass  kein  Kohlenstoff'  ausgeschieden  wird.  Oxalsäure 
Salze  z.  B.  zerfallen  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
säureanhydrid und  Metalloxyden,  Quecksilbercyanid  bildet  beim  Erhitzen 
metallisches  Quecksilber  und  Cyan,  das  als  farbloses  Gas  entweicht  u.  s.  w. 
Um  daher  ganz  sicher  zu  gehen,  muss  man  zum  Nachweis  des  Kohlenstoffes, 
wenn  beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  keine  Schwärzung  oder  Bildung  brenz- 
lich  riechender  Dämpfe  beobachtet  wird,  die  zu  prüfende  Substanz  mit  einem 
Sauerstoff'  abgebenden  Mittel,  z.  B.  Kupferoxyd,  erhitzen  und  feststellen,  ob 
sich  hierbei  Kohlensäureanhydrid  bildet  oder  nicht.  Lässt  sich  dabei  die  Ent- 
stehung der  letzteren  Verbindung  nachweisen,  so  liegt  ein  kohlenstoffhaltiger 
Körper  vor. 

In  ähnlich  einfacher  Weise  lässt  sich  auch  qualitativ  der  Gehalt  einer 
kohlenstoffhaltigen  Substanz  an  Wasserstoff,  Stickstoff",  Halogenen,  Schwefel 
oder  anderen  Elementen  nachweisen.  Die  Anwesenheit  des  Wasserstoffs  gibt 
sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  beim  Verbrennen  der  völlig  trockenen  Substanz 
mit  Kupferoxyd  und  unter  Ausschluss  der  Feuchtigkeit  der  Luft  sich  Wasser 
bildet.  Den  Stickstoffgehalt  erkennt  man  daran,  dass  beim  Glühen  des  be- 
treffenden Körpers  mit  metallischem  Natrium  Cyannatrium  entsteht,  das 
durch  Behandeln  mit  einer  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalzlösung  in  Berliner- 
blau übergeführt  und  hieran  erkannt  werden  kann.  Um  die  Halogene  in  einer 
kohlenstoffhaltigen  Verbindung  nachzuweisen,  glüht  man  letztere  mit  reinem 
Aetzkalk,  löst  nach  dem  Erkalten  in  reiner  chlorfreier  Salpetersäure  auf,  und 
weist  in  der  von  dem  ausgeschiedenen  Kohlenstoff  abfiltrirten  Lösung  das 
Halogen  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  nach.  Zum  Nachweis  des  Schwefels 
glüht  man  mit  metallischem  Natrium  und  versucht  etwa  dabei  entstandenes 
Schwefelnatrium  durch  Nitroprussidnatrium  (violette  Färbung)  nachzuweisen; 
und  um  endlich  andere  Elemente,  z.  B.  Metalle  in  einer  kohlenstoffhaltigen 
Verbindung  nachzuweisen,  zerstört  man  sie  zuvor  durch  Glühen,  und  stellt 
darauf  nach  den  in  der  unorganischen  Analyse  gebräuchlichen  Methoden  die 
Anwesenheit  der  einzelnen  Elemente  fest. 

h)  Quantitative  Elementaranalyse. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs  in 
einer  kohlenstoffhaltigen  Verbindung  geschieht  gleichzeitig  durch  Verbrennen 
des  betreffenden  Körpers  mit  Kupferoxyd,  oder  wenn  die  Substanz  auch  Ha- 
logene, Schwefel  oder  Phosphor  enthält,  mit  Bleichromat  in  einem  Rohre  von 
böhmischem  Glase,  das  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Sauerstotfgasometer, 
auf  der  anderen  Seite  mit  Absorptionsapparaten  für  Wasser  und  Kohlensäure 
verbunden  wird.  Beim  Erhitzen,  zuletzt  im  Sauerstoffstrom,  wird  der  gesammte 
Kohlenstoff  zu  Kohlensäureanhydrid,  der  Wasserstoff  aber  zu  Wasser  verbrannt. 
Hat  man  nun  vor  Beginn  der  Verbrennung  die  Absorptionsapparate  für  Wasser 
und  Kohlensäure  gewogen,  und  wägt  sie  nach  der  Verbrennung  wieder,  so 
lässt  sich  aus  der  Gewichtszunahme  dieser  Apparate  der  Gehalt  an  Kohlen- 
stoff' und  an  Wasserstoff'  berechnen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  kann  man  gleichfalls  die 
Substanz  in  einem  böhmischen  Glasrohr,  unter  völligem  Ausschluss  der  Luft, 
bei  Gegenwart  von  Kupferoxyd  verbrennen.  Der  in  der  Verbindung  enthaltene 
Stickstoff  wird  dabei  in  freiem  Zustande  ausgeschieden  und  kann  in  einem 
Eudiometer  über  Kalilauge  aufgefangen  werden.  Aus  dem  gefundenen  Volumen 
an  Stickstoff  berechnet  sich    dann  der  Gehalt   an   diesem    Elemente.     Oder 


218  ANALYSE. 

man  zerstört  die  kohlenstoöhaltige  Substanz  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  einem  Oxydationsmittel  (Kaliumpermanganat,  Quecksilber- 
oxyd) vollständig,  während  der  Stickstoff  hierbei  als  Ammoniak  von  der 
Schwefelsäure  gebunden  wird.  Nach  beendigter  Umsetzung  verdünnt  man 
vorsichtig  mit  Wasser,  macht  die  Lösung  alkalisch  und  destillirt  das  frei- 
werdende Ammoniak  in  einem  geeigneten  Apparate  ab,  um  es  darauf  auf 
volumetrischem  Wege  durch  eine  Normalsäure  zu  bestimmen. 

Um  die  Halogene  oder  den  Schwefel  in  einer  kohlenstoffhaltigen  Ver- 
l)indung  zu  bestimmen,  oxydirt  man  die  letztere  durch  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  vollständig.  Dabei  werden  die 
Halogene  in  Halogenwasserstoff'säuren,  der  Schwefel  aber  in  Schwefelsäure 
übergeführt.  Die  Bestimmung  dieser  Verbindungen  geschieht  nach  beendigter 
Umsetzung  wie  sonst  auch,  die  der  Halogenwasserstoffsäuren  durch  Aus- 
fällung mittelst  Silbernitrat,  die  der  Schwefelsäure  aber  durch  Fällung  als 
schwefelsaures  Barium. 

Nur  der  Sauerstoffgehalt  einer  kohlenstoffhaltigen  Verbindung  lässt  sich 
nicht  unmittelbar  bestimmen,  sondern  nur  nach  der  Ermittelung  aller  anderen 
Bestandtheile  aus  der  Differenz  feststellen. 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  (procentische)  Zusammensetzung  einer  kohlen- 
stoffhaltigen Verbindung  ermittelt  worden  ist,  bleibt  es  noch  übrig,  um  die 
Molecularformel  der  Verbindung  aufstellen  zu  können,  die  Moleculargrösse 
derselben  zu  ermitteln,  zu  deren  Feststellung  eine  Reihe  von  speciellen  Me- 
thoden dient  (s.  Moleculargewichtsbestimmung  S.  30). 

Schliesslich  kann  man  durch  Untersuchung  des  chemischen  Verhaltens 
der  Verbindung  noch  weitere  Anhaltepunkte  zur  Beurtheilung  der  chemischen 
Natur  des  betreffenden  Körpers  gewinnen,  um  z.  B.  festzustellen,  ob  eine 
Säure,  eine  Base,  ein  Alkohol,  ein  Phenol  u.  s.  w.  vorliegt. 

4.  Die  Gasanalyse. 

Die  besonderen  Eigenschaften  der  gasförmigen  Körper  bedingen  es,  dass 
die  zur  Analyse  der  festen  oder  tropfbar  flüssigen  Körper  dienenden  Methoden 
auf  sie  keine  Anwendung  finden  können.  Während  man  nicht  nur  bei  gewichts- 
analytischen, sondern  auch  bei  maassanalytischen  Bestimmungen  wenigstens 
die  zu  analysirenden  Körper  abwägen  muss,  werden  die  Gase  bei  ihren  Be- 
stimmungen ausschliesslich  gemessen,  und  auf  Grund  der  Messungen  ihrer 
Volumina  die  Berechnungen  der  Analysen  angestellt. 

Bei  diesen  Messungen  der  Gase  ist  vor  Allem  Rücksicht  darauf  zu 
nehmen,  dass  nur  solche  Gase  mit  einander  verglichen  werden  können,  welche 
unter  den  gleichen  äusseren  Bedingungen  der  Temperatur  und  des  Druckes 
stehen.  Die  bei  beliebigen  anderen  Temperaturen  oder  unter  einem  beliebigen 
anderen  Drucke  gemessenen  Volumina  müssen  daher  stets  auf  normale  Tem- 
peratur, d.  h.  0°  und  auf  normalen  Druck,  d.  h.  den  Druck  einer  Quecksilber- 
säule von  760  mm  Höhe  reducirt  werden. 

Die  bei  der  qualitativen  Analyse  der  Gase  zu  berücksichtigenden 
Eigenschaften:  Farbe,  Geruch,  Brennbarkeit  oder  Vermögen  die  Verbrennung 
zu  unterhalten,  sind  bereits  früher  erwähnt  worden. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Gase  verfährt  man  im  All- 
gemeinen so,  dass  man,  wenn  ein  Gasgemisch  vorliegt,  wie  dies  meistens  der 
Fall  ist,  einen  Bestandtheil  dieses  Gemisches  nach  dem  andern  in  eine  Ver- 
bindung von  anderem  Aggregatzustande  überführt.  Dabei  tritt  eine  Volumen- 
verminderung ein,  und  aus  dieser  ergibt  sich  dann  unmittelbar  oder  mittelbar 
die  Raummenge  des  gesuchten  Bestandtheiles.  Eine  solche  theilweise  Ent- 
fernung der  Bestandtheile  eines  Gasgemisches  lässt  sich  dadurch  erreichen,  dass 
man  entweder  einzelne  Theile  des  Gemisches  durch  geeignete  Absorptionsmittel 
fortnimmt.  So  dient  z.  B.  zur  Absorption  der  Kohlensäure  Aetzkali,  zur  Absorption 
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des  Sauerstoffs  Phosphor  u.  s.  w.  Oder  man  sucht  einen  Theil  des  Gases, 
z.  B.  den  Wasserstoff,  nach  zuvoriger  Ijeimengung  eines  al)gemessenen  Vo- 
lumens von  Sauerstoff",  unter  der  p]inwirkung  des  elektrischen  Funkens  zu 
verbrennen.  Der  Wasserstoff  wird  dabei  zu  Wasser  verbrannt,  das  in  troptl)ar 
riüssigem  Zustande  ausgeschieden  wird.  Es  tritt  hierbei  also  eine  Volumen- 
verminderung ein,  aus  deren  Grösse  sich  die  Menge  des  Wasserstoffs,  welche 
-/s  der  gesammten  Volumenverminderung  ausmacht,  berechnen  lässt. 

Endlich  kann  man  auch  so  verfahren,  dass  man  einzelne  Bestandtheile 
des  Gasgemisches,  z.  B.  Kohlenwasserstoffe,  nach  zuvoriger  Beimengung  von 
Sauerstott"  verbrennt,  und  nach  der  durch  den  elektrischen  Funken  bewirkten 
Verbrennung  die  hierbei  entstandene  Kohlensäure   durch  Kalilauge  absorbirt. 

Der  einzige  gasförmige  Körper,  welcher  sich  nach  keiner  der  angeführten 
Methoden  absorbiren  lässt,  ist  der  Stickstoff.  Dieser  bleibt  daher  nach  vor- 
heriger Absorption  aller  anderen  gasförmigen  Bestandtheile  unabsorbirt  zurück, 
und  kann  schliesslich  gleichfalls  gemessen  werden. 

Literatur:  1.  Zur  qualitativen  und  quantitativen  Gewichtsanalyse: 
Fresenius,  Anleitung  zur  qualit.  ehem.  Analyse;  und  derselbe,  dgl.  zur  quantit.  ehem. 
Analyse.  Braunschweig.  —  Classen,  Handbueh  der  qualit.  ehem.  Analyse ;  u.  ders.  dgl.  der  quan- 
titativen ehem.  Analyse,  Stuttgart.  —  Medicus,  Kurze  Anleitung  zur  qualit.  Analyse;  u.  ders., 
dgl.  zur  Gewichtsanalyse.  Tübingen.  —  v.  Bughka,  Lehrbuch  der  analyt.  Chem.,  Qualit. 
u.  quantit.  Analyse.  Leipzig  und  Wien.  —  Classen,  Quantitative  ehem.  Analyse  durch 
Elektrolyse.  Berlin. 

2.  Zur  Maassanalyse:  Mohr,  Lehrbuch  der  chemisch-analytischen  Titrirmethode. 
Braunschweig.  —  Medicus,  Kurze  Anleitung  zur  Maassanalyse,  Tübingen. 

3.  Zur  Elementaranalyse:  Vortmann,  Anleitung  zur  ehemischen  Analyse  orga- 
nischer Stoffe.  Leipzig  und  Wien. 

4.  Zur  Gasanalyse:  Bunsen,  Gasometrische  Methoden.  Braunschweig.  —  Hempel, 
Gasanalytische  Methoden.  Braunschweig.  —  Winkler,  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse. 

K.    V.    BUCHKA. 

Anilide.  Von  dem  Anilin  leiten  sich  durch  Ersatz  eines  oder  beider 
Wasserstoffatome  der  Amidgruppen  zwei  Reihen  von  Derivaten  ab,  je  nach- 
dem die  eintretende  Gruppe  ein  Alkohol-  oder  ein  Säureradical  ist.  Im  ersten 
Falle  entstehen  Körper  basischer  Natur  wie  Methyl-,  Dimethyl-,  Aethylaniline 
oder  phenylirte  Aniline  wie  Di-  und  Triphenylamin.  Im  zweiten  Falle  ent- 
stehen die  sogenannten  Säureanilide. 

Die  Alkylderivate  entstehen  durch  Einwirkung  der  Alkylbromide  oder- 
-Jodide  auf  Anilin,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  methylirten  Aniline  werden  in  der  Technik  zur  Darstellung  von 
Anilinfarben  angewandt. 

3Iethylaiiilm,  CeHjNCHg,  bildet  eine  bei  190—191*^  siedende,  anilin- 
ähnlich riechende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  0,976  bei  lö**. 

Dimethylanilin,  C6H5X(CH3)3,  stellt  ein  bei  192'^  siedendes  Oel,  das  bei 
-|-5°  erstarrt,  dar;  specifisches  Gewicht  0*9 5 5. 

Diphenylanilin,  (C6H5)2NH,  entsteht  durch  trockene  Destillation  von  Tri- 
phenykosanilin  und  wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Anilin  auf 
240^  gewonnen: 

CßH^NHa  .  HCl  -f  CeH.NHa  =  (CeHj^^NH  +  XH^Cl. 

Es  ist  ein  angenehm  riechender  krystallinischer  Körper,  der  bei  54° 
schmilzt  und  bei  310"  siedet.  In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  stellt  eine  nur  schwache  Base  dar,  deren  Salze 
bereits  durch  Wasser  zerlegt  w^erden.  Das  Diphenylamin  dient  als  höchst 
empfindliches  Reagens  auf  Salpetersäure,  sowie  zur  Darstellung  verschiedener 
Farbstoffe. 

Triphenylamin,  (CcH5)3N,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Xatriumdiphenyl- 
amin  mit  Brombenzol.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen  Tafeln,  schmilzt 
bei  127°  und  destillirt  unzersetzt.    Mit  Säuren  bildet  es  keine  Salze. 


220  ANILIDE. 

Säureanilide. 

Als  Säure-Anilide  bezeichnet  man  Anilinderivate,  in  denen  der  Wasser- 
stoff der  Amidgruppe  durch  Säureradieale  ersetzt  ist.     Letztere  Verbindungen 
entstehen    durch    Einwirkung  von    Säurechloriden   oder    Säureanhydriden  auf 
Anilin,  sowie  durch  Erhitzen  der  Anilinsalze  organischer  Säuren: 
CeHsNHaOCOCHg  =  CßH^NHCOCHg  +  H^O. 

Sie  zeichnen  sich  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  aus:  sie  sind  meist 
unzersetzt  destillirbar  und  können  direct  chlorirt,  bromirt  und  nitrirt  werden. 

Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  durch  Erhitzen  mit  Säuren  werden 
die  Anilide  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten.  Die  secundären  Anilide 
bilden,  ebenso  wie  die  secundären  Alkylamine,  durch  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  Mtrosoaminderivate: 

Formanilid,  CgHöNHCHO,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Anilin  mit  Ameisen- 
säure, oder  beim  raschen  Erhitzen  mit  Oxalsäure: 

CeHsNHs  -i-  C2O4H2  =  CßHsNHCHO  +  CO^  +  H^O. 

Es  bildet  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen,  schmilzt 
bei  46«. 

Acetanilid,  CgHjNHCgHgO,  (Antifebrin),  wird  durch  mehrstündiges  Kochen 
gleicher  Molecüle  Anilin  und  Eisessig  am  Rückflusskühler  gewonnen;  die  er- 
starrte feste  Masse  wird  dann  destillirt,  oder  man  giesst  die  noch  warme  Masse 
in  viel  Wasser  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Acetanilid  aus  verdünntem 
Alkohol  um. 

Das  Acetanilid  bildet  farblose,  glänzende,  geruchlose  Blättchen,  oder  rhom- 
bische Tafeln  von  schwach  brennendem  Geschmack,  die  bei  112  — 113°  schmelzen. 
Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  295°,  löst  sich  in  etwa  190  Theilen  kalten  und 
etwa  18  Theilen  siedenden  Wassers  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüssigkeit. 
In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich.  Durch  Kochen  mit 
Kalilauge  und  mit  Salzsäure  wird  das  Acetanilid  in  Anilin  und  Essigsäure 
gespalten.  —  Es  wird  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Antifebrin  als  Fie- 
bermittel angewandt. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetanilid  entsteht  das  Bromacetanilid 
(Antisepsin),  C6H4Br.NH.C2H30.(Br:C2H30  =  1  :  4).  Die  Eeaction  wird  in 
Eisessiglösung  ausgeführt.  Das  Bromacetanilid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
monoklinen,  bei  165,4«  schmelzenden  Prismen. 

Methylacetanilid,  CgH5N(CH3)C2H3  0,  (Exalgin),  wird  durch  Erhitzen  von 
Methylanilin  mit  Acetylchlorid  dargestellt.  Es  bildet  farblose,  bei  99-5«  schmel- 
zende Prismen  vom  Siedepunkt  245«.  Das  Exalgin  ist  in  seinem  Verhalten 
dem  Acetanilid  ähnlich  und  soll  als  Mittel  gegen  Kopfschmerzen  verwendet 
werden.     Es  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

p-Aethoxyacetanilid,     CgHi^-vTTj/n'^TT  Q^  (1"4),  (Phenacetin).  Unter  dem 

letzteren  Namen  findet  ein  Abkömmling  des  Paranitrophenols  als  Antipyreticum 
und  Antineuralgicum  ausgedehnte  arzneiliche  Verwendung. 

Zur  Darstellung  des  Phenacetins  wird  Paranitrophenol,  C6H4(N02)0H,  zu- 
nächst durch  Behandlung  mit  der  berechneten  Menge  Aetznatron  in  das  Natron- 
salz, C6H4(N02)ONa,  übergeführt,  dieses  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  in  den 
Aethyläther,  C6H4(N02)0C2H5,  verwandelt  und  letzterer  zu  Paraamidophenetol, 
C6H4(NH2)OC2H5,  reducirt.  Aus  dieser  Verbindung  wird  schliesslich  durch 
Kochen  mit  Eisessig  das  Acetylderivat,  das  Phenacetin,  C6H4(NHC2H3  0)OC2H5 
gewonnen.  —  Es  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  welche  vollkommen 
geruch-  und  geschmacklos  sind  und  schmilzt  bei  135*'.     In  kaltem  Wasser  ist 
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es  nur    sehr   wenig   löslich,  etwas  leichter  löst  es   sich  in  siedendem  Wasser 

und  in  Glycerin.     In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

OCH 
Methacetin,  CcHj^<js^jj(j^  jj  q  (1'4),  als  Ersatz  für  Phenacetin  empfohlen, 

bildet  ein  farbloses,  oder  schwach  röthliches,  bei  127^  schmelzendes,  krystal- 
linisches  Pulver,  welches  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist. 
Die  Darstellungsweise  entspricht  der  des  Phenacetins. 

r\n  TT 

PhenocoU,  CoH4<-^jj^.q^qjj  ^^  .  Glycocoll-Phenetidin.  Das  Phenocoll  ver- 
dankt seine  Entdeckung  dem  Bestreben  der  chemischen  Fabrik  von  E.  Schering 
in  Berlin,  ein  Derivat  des  Phenacetins  ausfindig  zu  machen,  welches  unter 
Wahrung  der  guten  Eigenschaften  desselben  leichter  löslich  sei.  Dies  wurde 
erreicht  durch  Einführung  einer  NHg-Gruppe  in  die  Seitenkette  des  Phenace- 
tins, welche  das  letztere  zur  Salzbildung  befähigt: 

C    TT     ^OC^Hg  p     TT     ^OCtH-  P     TT     ^OCjHs 

^«^^^NH,  ^«^*^NH(C0CH3)  ^«"<<NH(C0CH2NH2) 

Phenetidin.  Acet-  Phenetidin  Glycocoll-Phenetidin 

(Phenacetin).  (Phenocoll). 

Demnach  ist  das  Phenocoll  aufzufassen  entweder  als  in  dem  Säureradical 
amidirtes  Phenacetin  oder  als  Phenetidin,  in  welches  der  Rest  des  Glycocolls 
eingeführt  ist. 

Zur  Darstellung  lässt  man  Chloracetylchlorid  auf  p-Phenetidin  einwirken 
und  führt  das  gebildete  Oxyäthyl-Monochloracetanilid  durch  Ammoniak  in 
Phenocoll  über: 

a)  C,H,<^^2H3  _!_  C10CCH,C1  =  HCl  +  C,H,<gg^H^^^^^^^ 

W  C6H4<j^j.f|,(.^Qj^^Q^  +  NH3  =   HCl  +  C6H,<j^jj2^.5(.jj^jjjj^^_ 

Das  Chlorhydrat  bildet  ein  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  das  in 
16  Theilen  Wasser  mit  neutraler  Pieaction  löslich  ist.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  Natronlauge  die  freie  Base  in  Form  feiner,  verfilzter  Nadeln  ab,  die 
bei  95°  schmelzen.  Die  freie  Base  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in 
kaltem  dagegen  sehr  schwer  löslich.  Alkohol  löst  sie  ziemlich  leicht,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  aber  nur  schwer. 

Das  Chlorhydrat  wird  als  Antipyreticum,  Antineuralgicum  und  Antirheu- 
maticum  in  der  Medicin  verwendet.  Es  ist  kein  Blutgift.  Bei  fieberhaften 
Erkrankungen  (Pneumonie,  Typhus,  Phthisis),  ferner  bei  Gelenkrheumatismus 
wurde  es  mit  befriedigendem  Erfolg  angewandt. 

Phenocollum  carbonicum.  [CgH,(0C2H;)NHC0CH2NH2]2C03,  ist  ein  farbloses,  nahezu 
geschmackloses,  in  Wasser  schwer  lösliches,  aus  Krystallblättchen  bestehendes  lockeres 
Pulver. 

Phenocollum  aceticum,  [C6H^(0C,H5)NHC0CH,NHJC,H30.  Lockere,  aus  filzigen  Nadeln 
bestehende  Krystallaggregate,  die  in  3 — 4  Theilen  Wasser  löslich  sind. 

Phenocollum  salici/licum,  Salocoll,  C6H4(0C2H5)NHC0CHjNH, .  C7H6O3,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser,  in  dem  es  leicht  löslich  ist,  in  langen  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  neutral  und  schmeckt  süss. 

Gallanol,  Gallussäureanilid,  C6H2(0H)3  —  CONHCgHj.  Unter  dem  Namen 
Gallanol  empfahl  Cazeneuve  1893  das  Anilid  der  Gallussäure  zur  medizinischen 
Verwendung.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Gallussäure  mit  überschüssigem 
Anilin  eine  Stunde  auf  150**,  behandelt  die  Pteactionsmasse  mit  Wasser,  das 
durch  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist,  und  krystallisirt  das  erhaltene  Pro- 
duct  mehrfach  aus  wasserhaltigem  Alkohol  um.  —  Das  Gallanol  bildet  weisse 
Krystallblättchen,  welche  bei  100^  2  Molecüle  Krystallwasser  verlieren.  Es 
schmilzt  bei  205°,  und  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Es  wird  an  Stelle  von  Pyrogallol  bei  Hautkrankheiten  verwendet.  Es 
soll  nicht  reizen  und  ungiftig  sein.  ad.  kreütz. 
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Antimon  oder  S  tibi  um.  Atomgewicht  119"6  =  Sb.  ähnelt  in  seinem 
Verhalten  ganz  dem  Arsen. 

Vorkommen.  Selten  gediegen,  meist  als  Antimonglanz  oder  Grauspiess- 
glanzerz,  SbaSg.  Ferner  in  Nickel-,  Kupfer-,  Blei-  und  Silbererzen  ebenfalls 
mit  Schwefel  verbunden  (siehe  Sulfosalze  des  Antimons),  gebunden  an  Sauer- 
stoff als  Weissspiessglanzerz,  SbgOg,  etc. 

Darstellung.  Aus  den  Schwefelverbindungen  durch  Erhitzen  derselben 
mit  Eisen,  z.  B.:  SbgSg  -[-  3Fe  =  3FeS  -{-  2Sb,  oder  durch  Rösten  dersel- 
ben bei  Luftzutritt,  wobei  der  Schwefel  zu  Schwefeldioxyd  verbrennt  und  Anti- 
montrioxyd  hinterbleibt:  SbgSg  -j-  90  =:  SbgOg  -\-  SSOg.  Das  Antimontrioxvd 
wird  durch  Glühen  mit  Kohle  zu  Metall  reducirt:  SbgOg  +  3C  =  2Sb  +  3Cb. 

Eigenschaften.  Bläulichweisses,  glänzendes,  sehr  sprödes  Metall  vom 
spec.  Gewicht  6-7,  welches  wie  Arsen  in  ßhomboedern  krystallisirt.  Es  schmilzt 
bei  430^,  destillirt  bei  Weissgluthitze,  verändert  sich  an  der  Luft  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht,  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  bläulicher  Flamme  unter 
Bildung  eines  weisslichen,  geruchlosen  Rauches  zu  Antimontrioxyd,  SbaO... 
Wie  Phosphor  und  Arsen  verbindet  es  sich  direct  mit  den  Halogenen,  im 
gepulverten  Zustande  entzündet  es  sich  im  Chlorgase.  In  verdünnter  Schwefel- 
und  Salzsäure  ist  es  nahezu  unlöslich;  heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu  Antimonsulfat: 

2Sb  -f  6H2SO4  =  SbgCSOJg  -i-  3SO2  +  6H2O; 
Salpetersäure  oxydirt  es  je  nach  ihrer  Concentration  zu  Antimontrioxyd  oder 
Metaantimonsäure  ohne  es  zu  lösen;  Königswasser  löst  es  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  zu  Antimontrichlorid  oder  Antimonpentachlorid. 

Legirungen,  Zu  erwähnen  ist  das  Lettermetall,  aus  1  Theil  An- 
timon und  4  Theile  Blei,  ferner  das  Britanniametall  aus  1  Theil  Antimon 
und  6  Theile  Zinn  bestehend. 

Verbindungen  mit  Wasserstoff. 

Antimon  Wasser  Stoff,  SbHg,  die  einzige  bekannte  Verbindung,  wird  ana- 
log wie  Arsenwasserstoff,  AsHg  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  eine  Legirung  von  Antimon  und  Zink  erhalten. 

Er  ist  ein  farbloses,  eigenthümlich  riechendes  Gas,  brennt  angezündet 
mit  grünlich  weisser  Flamme  unter  Entwickelung  weisser  Dämpfe  von  Anti- 
monoxyd und  liefert  auf  Porzellan,  welches  man  in  die  Flamme  hält,  einen 
schwarzen  Antimonfleck.  Ebenso  wird  er  gleich  dem  Arsenwasserstoff  durch 
gelinde  Glühhitze  zerlegt,  gibt  also  beim  Durchleiten  durch  eine  erhitzte  Röhre 
einen  schwarzen  Antimonspiegel.  Durch  Silberlösung  geleitet  erzeugt  er  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Antimonsilber.  Trotz  der  grossen  Aehnlichkeit 
des  Antimonwasserstoffs  mit  dem  Arsenwasserstoff  sind  beide  Gase  leicht  von 
einander  zu  unterscheiden,  da  die  aus  ihnen  erhaltenen  Flecke,  resp,  Spiegel 
von  metallischem  Antimon  und  Arsen  charakteristische  Unterschiede  bieten. 
Der  Arsenspiegel  ist  stark  glänzend,  schwarzbraun  und  gegen  ein  Stück  weisses 
Papier  gehalten,  wo  er  nicht  zu  dick,  vollkommen  durchscheinend  braun.  Der 
Antimonspiegel  ist  zunächst  der  erhitzten  Stelle,  wo  er  theilweise  zu  Kügelchen 
schmilzt,  fast  silberweiss,  entfernter  von  der  Flamme  fast  schwarz,  auch  bildet 
er  in  den  dünnsten  Lagen  keinen  zusammenhängenden  glänzenden,  braun 
erscheinenden  Ueberzug  in  der  Röhre,  sondern  es  erscheint  die  Röhre  dadurch 
nur  wie  durch  einen  braunschwarzen  Staub  getrübt.  Der  Arsenspiegel  ver- 
flüchtigt sich  im  Wasserstoffstrom  bereits  durch  gelindes  Erhitzen,  und  es 
entweicht  dabei  so  viel  Arsen,  dass  dasselbe  den  charakteristischen  Arsen- 
geruch verbreitet.  Wird  das  Gas  angezündet,  so  färbt  sich  die  Flamme  bläu- 
lichweiss  und  gibt  Flecke  auf  Porzellan.  Der  Antimonspiegel  erfordert  zur 
Verflüchtigung  höherer  Temperatur,  und  man  erhält  während  der  Verflüchti- 
gung  nur   bei    sehr   lebhafter  Gasentwickelung  Antimonflecke    auf  Porzellan. 
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Die  Arsenflecke  werden  beim  Betupfen  mit  einer  chlorfreien  Lösung  von 
unterchlorigsaurem  Natrium  sogleich  aufgelöst,  während  die  Lösung  auf  die 
Antimontiecke  nicht  einwirkt.  Bringt  man  auf  den  Arsenfleck  einen  Tropfen 
von  gelbem  Schwefelammonium  und  erwärmt  gelinde,  so  löst  sich  derselbe 
auf.  Lässt  man  den  Tropfen  eintrocknen,  so  bleibt  ein  rein  gelber  Rückstand 
von  Schwefelarsen.  Betupft  man  das  Schwefelarsen  mit  einem  Tropfen  Salz- 
säure, so  löst  es  sich  nicht.  Ein  Antimonfleck  löst  sich  ebenfalls  in  Schwefel- 
ammonium und  hinterlässt  nach  dem  Abdunsten  desselben  orangerothes  Schwe- 
felantimon, das  sich  sehr  leicht  in  Salzsäure  löst. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Dieselben  entsprechen  durchaus  denen  des  Phosphors.  Durch  Wasser 
werden  sie  ebenfalls  zersetzt  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Sauerstoffsäuren 
des  Antimons. 

Antlmonchlorür,  Dreif ach-Chlorantimon,  SbClg,  ist  eine  farblose, 
blätterige  krystallinische,  butterartige  Masse  (Antimonbutter,  Butijrmn 
Antimonii),  welche  bei  72*^  schmilzt  und  bei  216^  siedet,  an  feuchter  Luft 
zerfliesst.  In  wenig  Wasser,  wie  auch  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser 
löst  es  sich  unverändert.  Die  Lösung  in  Salzsäure  war  als  Liquor  Stihii  chlorati 
officinell;  durch  viel  Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  weissen 
Oxychlorürs,  des  sogenannten  Algaro thpulv er s,  das  je  nach  den  Bedin- 
gungen seiner  Bereitung  von  wechselnder  Zusammensetzung  ist,  im  wesent- 
lichen aber  die  Formel  SbOCl  besitzt:  SbCl,,  -f  HÖH  =  SbOCl  +  2  HCl. 

Antiiiionchlorid,  Antimonpentachlorid,  SbClj,  ist  eine  gelbliche, 
rauchende,  in  der  Kälte  krystallisirende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  in 
Salzsäure  und  Pyroantimonsäure,  H4Sb207,  zerlegt  wird. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Antimontrioxyd,  Antimonigsäureanhydrid,  SbgOj.,  findet  sich  als 
Weissspiessgianzerz  oder  Antimonblüthe  in  weissen  rhombischen  Krystallen, 
als  Senarmontit  in  regulären  Octaedern  (Isomorphie  mit  den  beiden  Formen 
des  Arsentrioxyds).  Es  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Antimons  oder  beim 
Behandeln  desselljen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  ferner  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  der  metantimonigen  Säure.  Es  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver, 
bei  Luftabschluss  schmelzbar  und  sublimirbar  (siehe  Antimontetroxyd),  gegen 
Säuren  und  Alkalien  sich  wie  metantimonige  Säure  verhaltend. 

Antimonige  Säure,  HgSbOg,  ist  ziemlich  unbeständig  und  wird  aus 
Brechweinstein  durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  weisser  Niederschlag  er- 
halten, welcher  sich  wie  HSbOg  verhält. 

Metantimonig-e  Säure,  HSbOg,  entsteht  durch  Wasseraustritt  aus  Hg SbOg, 
sowie  als  weisser  Niederschlag  beim  Versetzen  von  Antimontrichloridlösung 
mit  Alkalihydrat  oder  Alkalicarbonat: 

2SbCl3  4-  SNa^COg  +  H^O  =  2  HSbO^  -f  6  NaCl  -f  3  CO... 
In  überschüssigen  Alkalihydraten  löst  sie  sich  zu  metantimonigsauren  Salzen, 
z.  B.  NaSbOg,  auf;  die  Lösungen  zerfallen  aber  beim  Abdampfen  unter  Ab- 
scheidung von  SbgOg.  Metantimonige  Säure  verhält  sich  gegen  starke  Säuren 
wie  eine  Base;  sie  löst  sich  in  Salzsäure  zu  SbCl;>,  in  Schwefelsäure  zu 
Sb2(S04)3,  in  Salpetersäure  ist  sie  unlöslich. 

Auch  durch  Abspaltung  des  Hydroxyls  kann  sie  als  die  einwerthige  Gruppe 
SbO,  Antimonyl  genannt,  den  Wasserstoff  von  Säuren  unter  Salzbildung  er- 
setzen, z.  B.  im  Brechweinstein,  CiHiK(SbO)06.  (Siehe  unten.) 

Antimonpentoxyd,  Antimonsäureanhydrid,  SbaOs,  erhält  man 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Antimonsäuren  als  unschmelzbares,  amorphes, 
citronengelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Salpetersäure,  löslich  in  Salz- 
säure und  in  Aetzalkalien:  2  HSbO.  =  Sb^O,  +  HgO;  H^SbaO,  =  Sb205  +  2  H^O 
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3Ietaaiitimonsäiire,  HSbOg,  bildet  ein  weisses,  in  Ammoniak  und  Wasser 
kaum,  in  Salzsäure  schwer,  in  Alkalien  leichter  lösliches  Pulver,  das  Lackmus 
röthet.  Beim  schwachen  Glühen  geht  sie  in  Sh^Or,  über.  Sie  ist  eine  schwache, 
einbasische  Säure,  deren  Salze,  selbst  die  der  Alkalien,  meist  in  Wasser  schwer 
löslich,  resp.  unlöslich  sind  und  selbst  von  schwachen  Säuren  leicht  zersetzt 
werden.  Ihr  Bleisalz  ist  wesentlicher  Bestandtheil  des  unter  dem  Namen 
Neapelgelb  bekannten  Farbstoffes.  Erhalten  wird  sie  beim  anhaltenden  Er- 
wärmen von  Antimon  mit  conc.  Salpetersäure,  sowie  beim  Glühen  von  An- 
timon mit  Salpeter  und  Digeriren  des  entstandenen  antimonsauren  Kaliums 
mit  Salpetersäure. 

Pyroantiinonsäure,  H4Sb207,  ist  ebenfalls  ein  weisses  Pulver,  das  sich 
aber  leichter  in  Wasser  und  in  Säuren,  auch  in  Ammoniak  löst.  Sie  ist  un- 
beständig und  geht  bald  in  die  Metaantimonsäure  über.  Schwach  geglüht 
liefert  sie  ebenfalls  SbgOj.  Erhalten  wird  sie  beim  Versetzen  von  Antimon- 
pentachlorid  mit  viel  Wasser,  wobei  sie  sich  als  weisser  Niederschlag  ab- 
scheidet: 2SbCl5  +  7H2O  =  H^Sb^O,  +  10  HCl. 

Antimontetraoxyd,  SbgO^,  ist  ein  weisses,  unschmelzbares,  nicht  flüch- 
tiges Pulver,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Säuren  wenig  löslich,  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  oder  kohlensaurem  Kalium  pyroantimonsaures  Kalium  und  An- 
timonoxyd liefernd.  Man  betrachtet  diese  Verbindung  als  metaantimonsaures 
Antimonyl  (SbOjSbOg  (siehe  oben). 

Erhalten  wird  sie  beim  Glühen  aller  Antimonoxyde  an  der  Luft. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Antimontrisulfid,  Sb^Sg,  findet  sich  in  grauen,  strahlig  krystalli- 
n  i  s  c  h  e  n  M  a  s  s  e  n  als  Grauspiessglanzerz  oder  Antimonglanz  und  bildet,  durch 
Ausschmelzen  von  der  Gangart  befreit,  das  Stibium  sulfuratum  nigrum  oder 
Antimonium  crudum  der  Apotheker.  Es  ist  auch  ein  Bestandtheil  der  Fahl- 
erze, Ptothgültigerze  und  Bournonite  (siehe  unten),  ist  leicht  schmelzbar  und 
bei  hoher  Temperatur  flüchtig. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Antimonchloridlösung 
erhält  man  amorphes,  orangerothes  Antimontrisulfid,  löslich  in 
Alkalisulfiden,  beim  Glühen  unter  Luftabschluss  ebenfalls  grau  und  krystalli- 
nisch  werdend. 

Antimonoxy Sulfid,  SbaOgS,  findet  sich  als  Rothspiessglanzerz  und  ent- 
steht auch  beim  Rösten  von  Grauspiessglanzerz  bei  ungenügendem  Luftzutritt 
als  braunrothe,  glasartige  Masse,  sogenanntes    Spiessglanzglas    (Antimonglas). 

Ein  Gemenge  von  Antimontrisulfid  und  Antimontrioxyd  war  als  Kermes 
minerale  officinell. 

Antimonpentasulfid,  Goldschwefel,  SbgSg  (Stibium  sulfuratum  au- 
rantiacum,  Sulfur  auratum  Antimonii),  wird  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  Lösung  des  Antimonpentachlorids  erhalten: 

2SbCl5  +  5H2S  =  SbgSs  +  10  HCl, 
oder  durch  Zersetzen  von  Natriumsulfantimonat,  Na3SbS4    (siehe   unten)    mit 
Säuren.     Orangerothes  Pulver,  geruchlos,    unlöslich    in  Wasser    und  Alkohol, 
löslich  in  Alkalisulfiden,  beim  Erhitzen  in  SbgSg  -f-  S2  zerfallend. 

Sulfosäuren  und  Siilfosalze  des  Antimons.  Ebenso  wie  die  Sulfide  des  Arsens 
bilden  die  des  Antimons  mit  anderen  Metallsulfiden  Verbindungen,  welcbe  sich  ableiten  von 
der  im  freien  Zustande  unbekannten 

Sulfantim  onigen  Säure,  HgSbSg,  und  der 

Sulfantimonsäure,  HgSbS^.  Salze  dieser  Säuren  erhält  man  wie  die  entspre- 
chenden des  Arsens.  Natriumsulfantimonat,  Na3Sb04  -\-  9  H2O,  Schlippe' seh  es 
Salz,  durch  Kochen  von  Antimontrisulfid,  Natronlauge  und  Schwefel  erhalten,  bildet 
gelbe,  in  Wasser  lösliche  Tetraeder.  Nachstehende  Mineralien  sind  ebenfalls  als  xintimonsul- 
fosalze  zu  betrachten: 
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Roths-ültigerz,  Ag.SbSs,    Bournonit,  (PbCu)SbSa,   Fahlerze,    M4Sb2S.,    wobei  M    vor- 

I  I        II     II  II  II 

waltend  =  Cug,  theilweise  =  Agj,  Fe,  Zn,  Ilg,  z.  B.  (Cu2)3(Ag3)SbaS7, 

Verbindungen  mit  organischen  Körpern. 

Stibine  und  Stiboniximbascn  entsprechen  vollkommen  den  Arsinen  und  Arsonium- 
basen  (s.  b.  Arsen). 

Trimethylstibin,  (CH3)3Sb,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Antimonkalium, 
KgSb,  auf  Jodmethyl  bildet  eine  farblose,  bei  86"  siedende  Flüssigkeit.  Es  vereinigt  sich 
mit  Methyljodid  zu 

Tetramet hylstiboniumjodid,  (CHgXSbJ,  harte  Krystallmasse,  welche  mit 
feuchtem  Silberoxyd 

Tetramethylstiboniumhydroxyd,  (CH3)4SbOH,  liefern.  Weisse,  zerfliessliche 
stark  basische  Krystallmasse. 

Trimethylstibinj  odid,  (CH3)3SbJ3,  wird  durch  Digestion  von  Jodmethyl  mit 
Antimon  dargestellt. 

AVeinsaures  Antimonylkaliiim,  Brech Weinstein,  Tartarus  stibiatus,  Tar- 
tarus emeticus,  Stibium-Kalio-tartaricum,  C4H4K(SbO)06  +  V2  H2O,  wird  durch 
Kochen  von  Antimonoxyd  mit  saurem  weinsaurem  Kalium  (Weinstein)  und  Abdampfen  zur 
Krystallisation  erhalten  und  bildet  weisse,  allmälig  verwitternde  Krystalle,  löslich  in  17 
Theilen  Wasser  zu  einer  schwachsauren,  unangenehm  metallisch  schmeckenden  Flüssigkeit, 
unlöslich  in  Weingeist. 

Erkennung  der  Antimonverbindungen. 

a)  Durch  den  beim  Verbrennen  des  Antimonwasserstoffgases  (siehe  dieses) 
entstehenden  Antimonspiegel. 

b)  Die  löslichen  Salze  geben  mit  Wasser  weisse  Niederschläge  von  ba- 
sischem Salze,  welche  in  Weinsäure  (Unterschied  von  den  Witmutsalzen) 
löslich  sindj 

c)  Aus  den  Lösungen  der  Antimonverbindungen  wird,  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure,  durch  Schwefelwasserstoff  orangerothes  AntimontrisuMd 
gefällt,  welches  sich  in  Ammoniumsulfid  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren  als  Antimonpentasulfid  ausgeschieden  wird. 

d)  Bringt  man  eine  Spur  der  zu  prüfenden  Substanz  auf  Platinblech  mit 
einem  Zinkstückchen  und  etwas  Salzsäure  zusammen,  so  entsteht  auf  dem 
Platinblech  ein  schwarzer  Fleck  von  Antimonmetall,  welcher  so  fest  haftet, 
dass  er  sich  durch  Wasser  nicht  abspülen  lässt.  c.  arnold. 

Aromatische  Säuren.  Als  aromatische  Säuren  bezeichnet  man  den 
Theil  der  organischen  Säuren,  in  denen  neben  dem  Carboxyl,  als  der  die 
eigentlich  sauren  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen  überhaupt  be- 
dingenden Gruppe,  noch  ein  oder  mehrere  ringförmige  Atomcomplexe  vorhan- 
den sind. 

In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  entsprechen  sie  durchaus  den  Fettsäuren. 
Sie  sind  fast  alle  fest,  und  während  sie  selten  in  Wasser  löslich  sind, 
lösen  sie  sich  leicht  in  Alkohol  und  meist  sehr  leicht  in  Aether.  Auch  liefern 
sie  die  gleichen  Derivate  wie  die  Fettsäuren,  soweit  dieses  zu  Folge  ihrer 
Constitution  überhaupt  möglich  ist.  Sie  liefern  also  Anhydride,  Chloride, 
Amide,  Nitrile  u.  s.  w.  Wasserstoffatome  können  beliebig  substituirt  werden. 
Findet  die  Substitution  im  Ring  „im  Kern"  statt,  so  erhält  man  sehr  bestän- 
dige Verbindungen,  während  wenn  diese  Substitution  in  der  Seitenkette  statt 
hat,  die  Verhältnisse  wiederum  genau  wie  bei  den  Fettsäuren  liegen.  In  den 
Kern  lassen  sich  natürlich  auch  Nitrogruppen  einführen,  die  durch  Reduction 
Amidogruppen  liefern,  welche  dann  wieder  die  Darstellung  der  entsprechenden 
Azo-,  Hydrazo-,  Diazo-  u.  s.  w.  Säuren  ermöglichen. 

Benzoesäure.  Die  Benzoesäure  ist  die  denkbar  einfachste  Säure  dieser 
Gruppe,  indem  sie  durch  den  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  des  Benzols  durch 
die  Carboxylgruppe  entsteht: 

Bibl.  med.  Wissenschaften.   II.  Chemie  1^ 
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H  H 

C  C 


H.Cr 


^C.H  H.c/\,C.CO.OH 


H.C'       JC.H  H.Cl      Jc.H 

c  c 

H  H 

Benzol.  Benzoesäure. 

Die  Benzoesäure  konnte  früher  nur  aus  dem  Benzoeharz  gewonnen  wer- 
den, und  fand  ausschliesslich  medicinische  Verwendung.  Heute  dient  sie  auch 
indrustri eilen  Zwecken,  und  wird  hierfür  in  grossen  Mengen  synthetisch  dar- 
gestellt. 

Zum  Zweck  ihrer  Gewinnung  durch  Sublimation  aus  Siambenzoesäure, 
einem  aus  Indien  zu  uns  kommenden  Harze,  wird  dieses  langsam  auf  170°  er- 
hitzt, bei  welcher  Temperatur  die  Benzoesäure  in  den  oberen  Theil  des  be- 
treffenden Gefässes  sublimirt.  Zugleich  verflüchtigt  sich  eine  geringe  Menge 
eines  Oeles,  welches  dem  so  dargestellten  Präparat  von  bräunlicher  Farbe, 
das  allein  medicinische  Anwendung  findet,  einen  vanilleähnlichen  Geruch  ertheilt. 

Verhältnismässig  seit  kurzer  Zeit  ist  dann  Benzoesäure  auch  fabriksmässig 
aus  dem  Harn  von  Pflanzenfressern  dargestellt  w^orden.  In  diesem  findet  sie 
sich  nicht  als  solche,  sondern  mit  Amidoessigsäure  gepaart  vor: 

Ch/c?6h  +  CeH3  .  COOK   :=  CH /^H^-jfO  •  G,R,  ^  jj^q_ 
Amidoessigsäure      Benzoesäure  Hippursäure. 

Diese  Verbindung  erhielt  von  Vauquelin  und  Fourcroy,  die  sie  aus 
Pferdeharn  darstellten,  den  Namen  Hippursäure.  Wie  aus  der  Gleichung  er- 
sichtlich, kann  sie  in  ihre  Paarlinge,  indem  sie  einmal  die  Elemente  des 
Wassers  aufnimmt,  zerfallen.  Und  dieser  Vorgang  tritt  z.  B.  beim  Faulen  des 
Harnes  ein.  Zwecks  ihrer  Gewinnung  wird  das  gefaulte  Product  mit  Kalk- 
milch versetzt  und  eingedampft.  Schliesslich  krystallisirt  benzoesaures  Cal- 
cium aus,  aus  dem  durch  Salzsäurezugabe  die  rohe  Benzoesäure  in  Freiheit 
gesetzt  wird,  deren  Ueberführung  in  das  reine  Product  grosse  Schwierigkeiten 
bereitet. 

Anmerkung:  Die  Fabrik  von  Kaufmann  bei  Königsberg  verarbeitete  einmal 
1750000  kg  Harn  von  Pferden  und  Rindern  auf  diese  Art  und  bekam  schliesslich  3500  kg 
reine  Säure  heraus,  was  einer  Ausbeute  von  0-2°/„  entspricht. 

Diese  Art  der  Benzoesäuregewinnung  kam  dadurch  sehr  bald  wieder  zum 
Erliegen,  dass  man  ihre  Darstellung  aus  Toluol,  CßHg  .  CH3,  im  Grossen  auf- 
nahm.    Bei  dessen  nahen  Beziehungen  zur  Benzoesäure: 

C,H,  .  CH3  CgHs  .  COOH 

Toluol  Benzoesäure 

gibt  es  eine  ganze  Anzahl  von  Methoden,  nach  denen  die  Säure  billiger  als 
auf  dem  Wege  einfacher  Oxydation  aus  dem  Kohlenwasserstoff  gewonnen 
werden  kann.  Man  führt  z.  B.  das  Toluol  durch  Chloriren  in  die  Benzo- 
trichlorid  CßHg .  CCI3  genannte  Verbindung  über,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  unter  Druck  in  Benzoesäure  übergeht: 

2  CgHs  .  CCI3  +  4  H,0  =  2  CgH.  .  COOH  -f  6  HCl 
Benzotrichlorid.     Wasser.         Benzoesäure.       Salzsäure. 

Die  reine  Benzoesäure  bildet  farblose,  seidenglänzende  Krystalle.  Sie 
schmilzt  bei  120*^,  destillirt  bei  250°,  sublimirt  aber  schon  viel  früher.  Ihre 
Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Sie  gilt  als  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig, 
obgleich  mit  einem  Liter  Wasser  nur  Q-bg  Säure  mitdestilliren.  Ein  Theil 
von  ihr  löst  sich  in  etwa  500  Theilen  Wasser,  dagegen  löst  sie  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Von  ihren  Salzen  hat  vorübergehend  das  benzoesaure  Natrium,  dem  eine 
Zeitlang  eine  heilende  Wirkung  bei  der  Tuberkulose  zugeschrieben  wurde, 
eine  grössere  Rolle  in  arzneilicher  Beziehung  gespielt. 
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Aus  einem  ganz  anderen  Grunde  findet  sich  der  einwerthige  Rest  der 
Benzoesäure,  das  Benzoyl,  CgH5  .  CO,  öfters  in  synthetisch  aufgebauten  mo- 
dernen Heilmitteln.  Er  lässt  sich  nämlich  fast  mühelos  an  die  Stelle  von 
Wasserstoffatomen,  die  einer  Hydroxylgruppe,  resp.  einer  Amid-  oder  Imid- 
gruppe  angehören,  bringen.  Versuche  an  Thieren  haben  nun  gezeigt,  dass 
unerwünschte  Nebenwirkungen  mancher  an  sich  ganz  brauchbaren  syntheti- 
schen Heilmittel  nicht  mehr  auftreten,  wenn  man  etwaige  in  diesen,  in  den 
angegebenen  Gruppen  vorhandene  Wasserstoffatome,  durch  organische  Reste 
ersetzt.  Für  diese  Zwecke  eignet  sich  also  gerade  der  Benzoylrest  sehr, 
wozu  noch  kommt,  dass  die  Erfahrung  lehrt,  dass  seine  Einführung  die  Kry- 
stallisirbarkeit  der  Producte  sehr  zu  steigern  pflegt,  was  natürlich  ebenfalls 
recht  erwünscht  ist.  (Vergl.  Benzyl-  und  Benzoylverbindungen). 

Durch  Ersatz  der  im  Benzolring  vorhandenen  Wasserstoffatome  durch 
andere  Atome  oder  Atomcomplexe  kommen  wir,  wie  erwähnt,  zu  den  substi- 
tuirten  Benzoesäuren.  Die  bekannteste  von  diesen  ist  die  Orthooxybenzoe- 
säure,  die  Salicylsäure. 

Aromatische  Oxysäuren. 

Die  aromatischen  Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl  am  Benzolkern  ge- 
bunden enthalten,  vereinigen  den  Charakter  von  Säuren  und  Phenolen  und 
können  daher  als  Phenolsäuren  bezeichnet  werden.  Sie  entstehen  aus  den 
Benzolcarbonsäuren  wie  die  Phenole  aus  den  Benzolen  und  zwar  durch  Um- 
wandlung der  Amidosäuren  mittelst  salpetriger  Säure  in  Diazoverbindungen 
und  Kochen  der  letzteren  mit  Wasser,  sowie  durch  Schmelzen  der  Sulfobenzoe- 
säuren  mit  Alkalien.  Synthetisch  entstehen  die  Oxysäuren  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäureester    oder   von  COg  auf   die  Natriumsalze  der  Phenole. 

Die  Basicität  der  Oxysäuren  wird  durch  die  Anzahl  der  Carboxyle  be- 
dingt, indem  bei  der  Einwirkung  von  kohlensauren  Alkalien  nur  die  Carb- 
oxylsalze  gebildet  werden.    Durch  Aetzalkalien  aber  wird  auch  der  Hydroxyl- 

wasserstoff  ersetzt  unter  Bildung  von  basischen  Salzen,  wie  C6H4-<pj^^^ 

aus  welchen  durch  COg  wieder  die  neutralen  Salze  gebildet  werden.  Aehn- 
lich  verhalten  sich  auch  die  Aether  oder  Ester,  indem  durch  Alkalien  nur 
die  Carboxylester  verseift  werden: 

CeKcSScHe  +  ^02  =  CeH /gCH3^  _^  CH3OH. 

Salicylsäure,   CßH^^pQQtrLN,  Orthooxybenzoesäure. 

Die  Salicylsäure  wurde  im  Jahre  1839  von  Löwig  aus  den  Blüthen  von 
Spiraea  ulmaria  isolirt;  kurz  zuvor  war  dieselbe  von  Pieia  aus  Salicylsäure- 
aldehyd  durch  Schmelzen  mit  Kali  dargestellt  worden.  Ihre  fabrikmässige 
Darstellung  aus  Phenol  und  ihre  Bedeutung  als  Antisepticum  lehrte  H.  Kolbe 
im  Jahre  1874. 

Die  Salicylsäure  findet  sich  in  freiem  Zustande  in  den  Blüthen  von 
Spiraea  ulmaria  und  als  Methylester  ,im  Wintergrünöl.  Sie  entsteht  bei  der 
Oxydation  ihres  Aldehydes  und  des  Saligenins.  Sie  wird  gebildet  beim  Schmel- 
zen von  Cumarin,  Indigo  oder  Kresol  etc.  mit  Kali  u.  s.  f. 

Zur  Darstellung  nach  Kolbe  wurde  Phenolnatrium  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
säure auf  180—220"  erhitzt.  Dabei  destillirt  die  Hälfte  des  Phenols  über  und  es  resultirt 
basisch  salicylsaures  Natrium: 

CeHßONa  -f  CO,  =  C6H4(0H)C00Na 
C6H4(0H)C00Na  +  CeH^ONa  =  CgH^CONa)  COONa  +  CgH-OH. 
Verwendet   man    statt  Phenol  na  trium    Phenolkalium,    so    entsteht    bei   niedriger  Tem- 
peratur   (150")     auch    Salicylsäure,     bei     höherer    Temperatur    (220'')     aber    die     isomere 
p-Osybenzoesäure. 

Zur  jetzt  gebräuchlichen  Darstellung  der  Salicylsäure  nach  Schmidt  erhitzt  man  Koh- 
lensäure und  Phenolnatrium  in  geschlossenen  Gefässen  auf  130",  wobei  neutrales,  salicyl- 
saures Natron   entsteht.    Zwischenproduct    ist    phenolkohlensaures    Natron    CgHsOCOONa 

15* 
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Nach    diesem   Verfahren  wird  die   ganze  Menge  des  angewendeten  Phenols  in  Salicylsätire 
übergeführt. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  färb-  und  geruch- 
losen Nadeln,  aus  Alkohol  und  Aether  in  vierseitigen  Prismen.  Sie  schmilzt 
bei  156°.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  die  Salicylsäure  ohne  Zer- 
setzung in  feinen  Xadeln.  Auch  mit  Wasserdämpfen  lässt  sie  sich  vei'flüch- 
tigen.  Bei  raschem  Erhitzen  zerfällt  sie  zum  Theil  in  Phenol  und  Kohlen- 
säure. Sie  löst  sich  in  13  Theilen  kochenden  Wassers  und  in  444  Theilen  Was- 
sers von  1 5 °  zu  einer  sauerreagirenden,  nicht  giftigen,  stark  antiseptisch 
wirkenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Aceton  ist  sie  leicht  löslich.  Der  Staub  der  Salicylsäure  bewirkt  heftiges 
Niesen  und  Reiz  zum  Husten. 

Die  Salicylsäure  findet,  ausser  zu  arzneilichen  Zwecken,  wegen  ihrer 
antiseptischen  Eigenschaften  besonders  Verwendung  zur  Conservirung  von 
Speisen  und  Getränken,  sowie  zur  Herstellung  von  Verbandmitteln.  Als  Anti- 
septicum  hat  sie  vor  der  Carbolsäure  den  Vorzug,  dass  sie  geruchlos  und  in 
verdünnter  Lösung  auch  nahezu  geschmacklos  ist,  ferner,  dass  sie  keine  gifti- 
gen Eigenschaften  besitzt. 

OCH 
Anissänre,    CgH^^pQQTT,    ist    der  Methylester   der    p-Oxybenzoesäure 

und  wird  durch  Behandeln  derselben  mit  Jodmethyl,  Kali  und  Methylalkohol 
und  Verseifung  des  zunächst  gebildeten  Dimethylesters  dargestellt.  Entsteht 
auch  durch  Oxydation  des  Anisöles.  Die  Anissäm^e  bildet  ein  farbloses  Kry- 
stallpulver.  In  siedendem  Wasser  ist  sie  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Die  gesättigte,  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich 
sauer,  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Sie  schmilzt  bei  184°  und  siedet 
bei  275  —  280°.  Sie  wirkt  ähnlich  der  Salicylsäure  und  zwar  äusserlich  anti- 
septisch, innerlich  antithermisch  und  antirheumatisch,  dabei  fehlen  ihr  aber 
die  ätzenden  Eigenschaften  der  Salicylsäure. 

Ausser  den  Oxysäuren  ist  noch  ein  Amidoderivat  der  Benzoesäure  die 
Ortho amidobenzoesäure   ^6^4.'^rr)hu(Q) 

(die  neben  den  Substituenten  eingeklammerten  Zahlen  bezeichnen  deren  gegen- 
seitige Stellung  am  Piinge)  zu  erwähnen,  welche,  weil  sie  zuerst  aus  dem 
Indigo  (spanisch  anil)  erhalten  worden  ist,  bis  zur  Aufklärung  ihrer  Constitution 
den  Namen  Anthranilsäure  führte.  Sie  bildet  bei  145°  schmelzende  Blätt- 
chen, die  untersetzt  sublimiren.  Durch  salpetrige  Säure  geht  sie  in  Salicyl- 
säure über,  welche  auf  diesem  Wege  zuerst  und  zwar  von  Gerlaxd  synthe- 
tisch dargestellt  worden  ist. 

Ersetzen  wir  neben  der  Carboxylgruppe  ein  Wasserstoffatom  der  Benzoe- 
säure   durch   den  Schwefelsäurerest,    so   kommen    wir   zu    den  zweibasischen 

Sulfobenzoesäuren  C6H4"<oq  tt 

Ganz  besonderes  Interesse  bietet  uns  hier  die  Orthosulfosäure,  resp.  ihr 
Amidanhydi'id,  welches  unter  dem  Namen  Saccharin  seit  einigen  Jahren  als 
Zuckerersatz  dient. 

Die  freie  Orthosulfaminbenzoe säure  ist,  wie  viele  ähnliche  Säm^n 
der  Orthoreihe  nicht  beständig,  sondern  geht,  sobald  man  sie  aus  ihren  Salzen 
abscheidet,  gleich  in  ein  inneres  Anhydrid  über,  welches  in  der  chemi- 
schen Nomenclatur  den  Namen  Benzoesäuresulfinid  führt,  und  im  Handel 
als  Saccharin  bezeichnet  wird: 
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,/^,CH3  /^N— COOH 

I  +  O3  =  1  +  H,  0 

jSOoNH,  '      J— SO..NII, 


Orthotoluolsulfamid  liefert 

durch.  Oxydation:  Benzoesulfaminsäure. 


-COOH  {    VCO\ 

—  H,0    =    I  >NH 

-SO,NH,  l       '— SO/ 

Benzoesulfaminsäure  (nicht  im 
freien  Zustande  existenzfähig, 
verliert     einmal     die    Elemente  Saccharin 

des  Wassers  und  liefert)  (Benzoesäuresulfinid). 

Näheres  über  Saccharin  siehe  im  Artikel  Benzyl-  und  Benzoylverbindungen. 

Der  Ersatz  der  Wasserstoffatome  der  Benzoesäure  durch  Alkyle  führt  zu  ihren 
Homologen.  So  liefert  die  Einführung  einer  Methylgruppe  4  Homologe,  von  denen  das 
vierte  in  der  Seitenkette  methylirt  ist.  Vom  Toluol  her  führen  sie  die  Namen  Toluyl- 
säuren,  nämlich: 

CH3  CH3  CH3  CHjCOOH 


COOH 


und 


^'COOH  -^ 


Orthotoluyl-  Metatoluyl-  COOH  Alphatoluyl- 

säure.  säure.  Paratoluylsäure.  säure. 

Die  letzte  Säure  kann  natürlich  auch  Phenylessigsäure  benannt  werden,  und 
der  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  am  Fang  in  ihr  durch  die  Amidogruppe  führt  z.  B.  zur 

Orthoamidoplienylessigsäure    C6H4<^  ^^  ^J 

Diese  Säure  verhält  sich  wieder  so,  wie  wir  es  soeben  von  der  Orthobenzoesulfamin- 
säure  sahen.     Sobald   sie   aus   ihren  Verbindungen  abgeschieden  wird,   verliert  sie  einmal 

die  Elemente  des  Wassers,  geht  in  ein  inneres  Anhydrid  über,  und  dieses,  CgH/ jt-tt^  pCO, 

ist  nichts  anderes  als  das  Oxindol,  eine  dem  Indigo  schon  nahe  stehende  Substanz,  aus 
welcher  Baeyer  diesen  synthetisch  aufgebaut  hat. 

Der  Eintritt  zweier  Methylgruppen  in  die  Benzoesäure  liefert  schon 
eine  zahlreiche  Menge  von  Isomeren,  nämlich  6  Dimethylbenzoesäuren,  3  Aethyl- 
benzoesäuren  und  2  Phenylpropionsäuren.  Nur  die  beiden  letzteren 
können  uns  hier  interessiren.  Nach  den  Materialien,  aus  welchen  sie  zuerst 
gewonnen  wurden,  heissen  sie  Hydrozimmtsäure  und  Hydratropasäure.  Ihre 
aufgelöste  Formel  ist: 

-CH,.CH,.COOH  r^r^H<QQ'^jj 


;8-Phenylpropionsäure  oder  oc-Phenylpropionsäure  oder 

Hydrozimmtsäure.  Hydratropasäure. 

Die  Hydi'ozimmtsäiu'e,  CgHioOg,  wird  durch  Reduction  der  Zimmtsäure 
(siehe  weiterhin)  erhalten,  auch  synthetisch  ist  sie  auf  verschiedenen  Wegen 
dargestellt  worden,  und  sie  findet  sich  unter  den  Fäulnisproducten  von  Ei- 
weissstoffen,  wie  Fibrin  und  Gehirn.  Die  in  langen  Nadeln  krystallisirende 
Säure  schmilzt  bei  49^.  Innerlich  genommen  erscheint  die  Hydrozimmtsäure 
fast  vollständig  als  Hippursäure  im  Harn  wieder. 

Die  Hydi'atropasäiu'e,  CgH^oOg,  entsteht  durch  Reduction  der  Atropa- 
säure,  CgHgO.^,  mittelst  Natriumamalgam.  Sie  ist  eine  noch  bei  — 20*^  nicht 
erstarrende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  264°  liegt.  In  Wasser,  in  dem 
sie  als  Oel  zu  Boden  sinkt,  ist  sie  wenig  löslich.  Synthetisch  ist  sie  aus 
Acetophenon  durch  Addition  von  Blausäure  und  nachherige  Einwirkung  von 
Jodwasserstolfsäure  gewonnen  worden. 

Von  den  nächst  höheren  Homologen  der  Benzoesäure,  denen  also  die 
Summenformel  CioHjoOa  zukommt,  den  Trimethylbezoesäuren  u.  s.  w.,  soll  uns 
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hier  nur  noch  die  Cuminsäure,  die  ihrer  aufgelösten  Formel  nach  als  Paraiso- 
propylbenzoesäure  zu  bezeichnen  ist,  beschäftigen: 

COOK 


CH<gH3 

Sie  entsteht  durch  Oxydation  des  Hauptbestandtheils  des  Römisch  Kümmelöls, 
des  Cuminols,  und  stellt  bei  115°  schmelzende  Krystalle  dar,  die  in  Wasser 
kaum,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Hydroxylirte  Derivate  der  Benzoesäure. 

Die  Salicylsäure  haben  wir  bereits  besprochen. 

Der  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  im  Benzolringe  der  Salicylsäure  durch 

die  Methylgruppe  führt  zu  den   Kresotin säuren,  CqE.^{CE-2)(^ r^r^^rr     Die 

10  Isomeren,  welche  die  Theorie  voraussehen  lässt,  sind  alle  bereits  dargestellt. 

Weitere    Isomere    ermöglicht    der   Eintritt    der    Methylgruppe    in    die 

Seitenkette.    Eine    solche,    und    zwar    die    Paraoxyphenylessigsäure, 

C6ll4(^^TT    f00Hf4V  ^^^  ^^^  Baumann  im  menschlichen  Harn  aufgefunden 

worden,  von  welchem  25  Liter  ihm  Vs  9  der  Säure  lieferten.  Im  Harn  von 
Kaninchen  fand  sie  Bendermann  nach  Tyrosinfütterung.  Auch  bei  Eiweiss- 
fäulnis  ist  sie  beobachtet  worden.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  148*^ 
schmelzen,  und  sich  unzersetzt  verflüchtigen. 

Mandelsänre.  Tritt  das  Hydroxyl  in  die  Seitenkette,  so  führt  das  zu 
einer  Säure  von  der  Formel  CgHs .  CH .  OH .  COOH,  die  als  Phenylglycolsäure 
zu  bezeichnen  wäre,  aber  den  Namen  Mandelsäure  führt,  weil  sie  vor  langer 
Zeit  schon  aus  dem  rohen  Bittermandelöl  erhalten  worden  ist.  Ptohes  Bit- 
termandelöl ist  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Blausäure  und  dieses  Ge- 
misch liefert  sie  beim  Kochen  mit  Salzsäure: 

CeHs.CHO     +       CNH        +  2H,0  +  HC1=  CßHg.CH.OH  COOK  +  [NHJCl 

Benzaldehyd.  Blausäure.  Mandelsäure.  Chlorammonium. 

Nachdem  heutzutage  Benzaldehyd  synthetisch  in  grösster  Menge  dar- 
gestellt wird,  ist  auch  sie  eine  leicht  zugängliche  Substanz  geworden.  Die 
synthetisch  dargestellte  Säure  bildet  bei  118"  schmelzende  Krystalle.  Hunde 
scheiden  sie  nach  innerlicher  Darreichung  fast  unverändert  durch  den  Harn  aus. 

Die  Mandelsäure  enthält  ein  —  durch  verstärkten  Druck  hervorgehobenes 
—  asymmetrisches,  d.  h.  mit  vier  verschiedenen  Atomen  und  Atomcomplexen 
verbundenes  Kohlenstoffatom 

C/H 
-OH 

--COOH 

und  die  aus  natürlichem  Bittermandelöl  dargestellte  Säure  ist  linksdrehend. 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  133*^.  Die  synthetisch  erhaltene  Säure  erweist 
sich  wie  alle  entsprechenden  Verbindungen  als  inactiv.  Sie  kann  aber  in 
Links-  und  Rechtsmandelsäure  zerlegt  werden  (zeigt  also  in  dieser  Beziehung 
ganz  das  Verhalten  der  Traubensäure).  Diese  Zerlegung  kann  durch  Ver- 
gährung  mit  Penicillium  glaucum  bewirkt  werden,  der  die  Linksmandelsäure 
zerstört,  und  nur  das  Gegenstück  der  aus  den  Naturproducten  zu  erhaltenden 
Säure,  nämlich  Rechtsmandelsäure  übrig  lässt.  Oder  man  verwandelt  die 
synthetische  Säure  ins  Cinchoninsalz.  Beim  Auskrystallisiren  erhält  man 
dann  zuerst  rechtsmandelsaures  Cinchonin,  während  das  bei  weitem  löslichere 
Salz  der  Linksmandelsäure  sich  in  der  Mutterlauge  anhäuft. 
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Von  den  nächst  höheren  homologen  Oxysäuren,  CgH^oOg,  interessirt  uns 
die  Parahydrocumarsäur e,  wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zum  Tyrosin, 
C9H11NO3,  welches  ihr  amidirtes  Derivat  ist: 

OH  OH 

I  I 

/\ 


1            /H 

CH,— C— COOH 

1            /H 
CHo— C— COOH 

^H 

■^NHa 

Parahydrociimarsäiire. 

Tyrosin. 

Das  Tyrosin  hat  seinen  Namen  davon,  dass  es  sich  im  alten  Käse  (tupo?) 
findet.  Später  hat  sich  gezeigt,  dass  es,  meist  mit  Leucin  zusammen  sich 
bildend,  ein  Spaltungsproduct  thierischer  stickstoöhaltiger  Substanzen  unter 
den  verschiedensten  Bedingungen  ist.  (Weiteres  s.  Amidosäuren.) 

Isomer  mit  den  Hydrocumarsäuren  sind  die  Phenyloxypropionsäuren. 
Vier  von  ihnen  sind  bekannt,  uns  interessirt,  wegen  ihrer  nahen  Beziehung 
zum  Atropin  und  Belladonnin,  speciell  die 

Tropasäure.  Sie  entsteht  aus  diesen  beiden  Alkaloi'den  durch  Erwärmen 
mit  Barytwasser: 

n    TT     /OH  p    TT  pTl/CHa  .  OH 

'"«^'\CH,.CH2.C00H  '^6^5-^Ji^COOH 

Hydrocumarsäure.  Tropasäure  (Phenyloxypropionsäure). 

Sie  krystallisirt  in  Nadeln.  Wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zum  Atropin 
ist  sie  sehr  genau  untersucht,  namentlich  in  Piücksicht  darauf  sie  wieder  in 
Atropin  überzuführen,  womit  dessen  Synthese  gelöst  wäre,.  Die  Tropasäure 
ist  nämlich  aus  der  Hydratropasäure  (siehe  Seite  229)  gewonnen  worden.  Auch 
hier  ist  es  gelungen  die  synthetische  Säure  in  Rechts-  und  Linkstropasäure 
zu  zerlegen.    Erstere  schmilzt  bei  128°,  letztere  bei  123*^. 

Von    den  Bioxybenzoesäuren   haben    wir   die  Protocatechiisäiire    wegen 
ihrer  nahen  Beziehungen  zum  Vanillin  u.  s.  w.  zu  erwähnen: 
COOK  COOH  CHO 


-OH 


\/" 


-O.CH3  l      J— O.CH 


OH  OH  OH 

Protocateclm-  Vanillinsäure.  Vanillin, 

säure. 

Sie  hat  ihren  Namen  daher,  dass  sie  zuerst  in  dem  Product,  welches 
man  beim  Verschmelzen  von  Catechuharz  mit  Aetznatron  erhält,  aufgefunden 
worden  ist.  Ihre  hernach  vollständig  aufgeklärte  Constitution  ermöglicht  ihre 
Darstellung  auf  zahlreichen  synthetischen  Wegen.  Sie  krystallisirt  mit  einem 
Molecül  Krystallwasser,  das  sie  bei  100'^  verliert.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  199°.     Ueber  diesen    erhitzt,    zerfällt    sie    in   Kohlensäure    und    Brenz- 

catechin: 

CJl3.(OH)2.COOH     -:        C«H,(0H)2        +  CO^. 
Protocatechusäure.  Brenzcatecliin. 

Ersetzt  man  in  dem  in  der  MetaStellung  zur  Carboxylgruppe  befindlichen 
Hydroxyl  das  Wasserstoffatom  durch  Methyl,  so  erhält  man  die  Vanillinsäure, 
deren  zugehöriger  Aldehyd  das  Vanillin  ist.  Die  Darstellung  des  Vanillins 
(siehe  Aldehyde  S.  92)  im  Grossen  erfolgt  aber  nach  einem  technisch  leich- 
ter ausführbaren  Verfahren. 

Auch  manche  anderen  in  den  Pflanzen  aufgefundenen  Säuren  oder  ihnen 
nahe  stehenden  Derivate,  stehen  zur  Protocatechusäure  in  chemischer  Be- 
ziehung, so  ist  die  H  y  d  r  0  k  a  f  f  e  e  s  ä  u  r  e  Brenzcatechinpropionsäure. 
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COOK  -CH,.CH,.COOH 

I— OH 


OH 

ÖH  OH 

Protocatechusäure.  Hydrokaffeesäure. 

Von    den    6  möglichen  Trioxybenzoesäuren    sind   4  bekannt.     Für   uns 
kommt  von  ihnen  nur  in  Betracht  die 
Gallussäure.     Diese  ist 

/GOOH  (1) 

^  jj  -OH       (3) 

'^6Ü4_oH       (4) 

\0H       (5). 

Sie    findet    sich    im    Sumach,    Dividivi,    im    chinesischen    Thee    und  vielen 

anderen  Blättern.  Im  Grossen  gewinnt  man  sie  aus  dem  Tannin  durch  Erhitzen 

mit  Säuren: 

Ci.HioOg    +   H^O     =      2C,H605 
Tannin.  Gallussäure. 

Sie  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Kry stall wasser  in  Nadeln  oder  Säulen, 
und  verliert  dieses  Wasser  bei  120*^.  Sie  oxydirt  sich  leicht,  und  reducirt 
daher  die  FEHLiNCi'sche  Lösung  sowohl  wie  die  edler  Metalle.  Bei  der 
trockenen  Destillation  zerfällt  sie  in  Pvrogallol  und  Kohlensäure: 

CHßOj         =       CgHeOg        +    CO2. 
Gallussäure.  Pyrogallol. 

Zweibasische  aromatische  Säuren. 
Die  drei  möglichen  Benzolbicarbonsäuren  heissen  Phtalsäuren.    Sie  sind 
ausserordentlich     genau    und     nach     den    allerverschiedensten    Richtungen 
untersucht, 

Phtalsäui-e.     Die  Ortho  Verbindung,  ^6^i\nQQ-^(2{    ^^^    zuerst    durch 

Oxydation  von  Naphtalin  erhalten  worden,  und  verdankt  diesem  ihren  Namen, 
der  eine  Abkürzung  von  Naphtalinsäure  ist.  Sie  krystallisirt  in  Prismen  oder 
Blättchen,  die  bei  144*^  schmelzen,  ist  im  Wasser  und  Aether  kaum  löslich, 
ganz  gut  aber  in  Alkohol.  Sie  geht  mit  grösster  Leichtigkeit  in  ihr  Anhy- 
drid über,  das  durch  Sublimation  in  Nadeln  bis  zu  25  cm  Länge  erhalten 
werden  kann.  Es  ist  Ausgangsmaterial  für  viele  künstliche  Farbstoffe. 

Von  grösster  Wichtigkeit  in  theoretischer  Beziehung  war  der  von  Geäbe 
geführte  unanfechtbare  Beweis,  dass  diese  Phtalsäure  eine  Orthoverbindung 
ist,  der  sich  kurz  etwa  so  wiedergeben  lässt.  Das  Naphtalin  ist  seinem 
ganzen  Verhalten  nach  als  ein  Doppelsechseck  aufzufassen,  oxydirt  man  es 
passend,  so  wird  ein  Sechseck  zerstört,  von  dem  2  Kohlenstoffatorae  in  Form 
von  Carboxylgruppen  am  anderen  Sechseck  haften  bleiben,  während  seine 
beiden  weiteren  Kohlenstoffatome  gänzlich  fortoxydirt  werden: 

HCr 

liefert 

HC'  ^       / 
H  H 

Naphthalin  Pthalsäure 

In  der  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Phtalsäure  können,  wie  aus  dem 
Schema  folgt,  die  beiden  Carboxylgruppen  nur  an  benachbarten  Kohlenstoff- 
atomen sitzen,  folglich  gehört  sie  zur  Orthoreihe. 

Die  aus  der  Phtalsäure  durch  Wasserstoffaddition  unter  Lösung  der 
doppelten  Bindungen  im  Ringe  erhaltbaren  Dihydro-,  Tetrahydro-  und  Hexa- 
hydrophtal säuren  sind  namentlich  von  Baeyer  auf's  genaueste  untersucht  worden. 
Auch  diese  Arbeiten  bieten  in  theoretischer  Beziehung  das  grösste  Interesse. 
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Die  Metaphtalsäure  hat  ihren  älteren  Namen  Isophtalsäure  dauernd 
beibehalten.    Sie  ist  durch  Oxydation  von  Metaxylol  CeH^^pTT^/oN   oder    m- 

Toluylsäure,  C6H4::^^Y)OHfs)  zuerst   erhalten  worden.     Jetzt   sind   sehr  viele 

Wege  zu  ihrer  Darstellung  bekannt.  Sie  krystallisirt  in  haarfeinen  Nadeln, 
die  oberhalb  300*^  schmelzen,  sublimirt  unzersetzt  und  ohne  dass  sich  ihr 
Anhydrid  bildet. 

Die  Paraphtalsäure  wird  als  Terephtalsäiire  bezeichnet,  nachdem  sie 
zuerst  durch  Oxydation  aus  Terpentinöl  gewonnen  worden  ist.  Auch  entsteht 
sie  durch  Oxydation  der  verschiedenartigsten  Paraderivate  des  Benzols.  Sie 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie,  ohne 
vorher  zu  schmelzen,  auch  sie  liefert  kein  Anhydrid. 

Auch  von  der  Iso-  und  Terephtalsäure  sind  die  entsprechenden  Dihydro-, 
Tetrahydro-  und  Hexahydrosäuren  dargestellt. 

Man  kennt  auch  die  3  der  Theorie  nach  möglichen  Benzoltricarbonsäuren, 
sie  heissen  Trimesinsäure,  Trimellithsäure  und  Hemimellithsäure, 
ebenso  die  3  Benzoltetracarbonsäuren,  welche  die  Namen  Pyromellith- 
säure,  Prehnitsäure  und  Mellophansäure  führen.  Die  nur  in  einer 
Form  mögliche  Benzolpentacarbonsäure  ist  ebenfalls  dargestellt. 

Die  Benzolhexacarbonsäure  Ce(COOH)c    führt  den  Namen 

Mellithsäm-e.  Sie  findet  sich  in  Form  ihres  Aluminiumsalzes  im  soge- 
nannten Honigstein,  welcher  in  Braunkohlenlagern  vorkommt.  Schon  Klapp- 
EOTH  hat  sie  im  Jahre  1799  aus  diesem  Salz,  das  die  normale  Formel 
Cg .  (Al(COO)3)2  hat,  und  mit  18  Molecül  Wasser  krystallisirt,  dargestellt.  Die 
Säure  bildet  sich  ebenfalls,  wenn  man  Kohle  mit  alkalischer  Chamäleonlö- 
sung oxydirt.  Sie  ist  auch  durch  Oxydation  von  Hexamethylbenzol  Cfi(CH3)(5 
dargestellt  worden.  Sie  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  und  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  Da  sie  im  Benzolring  keine  Wasserstoffatome 
mehr  hat,  wird  sie  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  u.  s.  w.  nicht  angegriffen, 
selbst  in  kochender  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Veränderung.  Bei  der 
trockenen  Destillation  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  die  erwähnte  Pyro- 
mellithsäure,  und  beim  starken  Erhitzen  in  Glycerin  liefert  sie  Kohlensäure 
und  Hemimellithsäure.  Bei  der  Eeduction  mit  Natriumamalgam  addirt  sie 
sechs  Wasserstoff atome  und  geht  in  die  Plydromellithsäure  CßH^;  .(COOH)jj 
über. 

Aromatische  Säuren  mit  ungesättigten  Seitenketten. 

Abgesehen  von  den  allgemeinen  auch  für  die  Darstellung  ungesättigter 
Säuren  geeigneten  Methoden  zur  Gewinnung  aromatischer  Säuren,  lassen  die 
Säuren  der  phenylirten  Acrylsäurereihe  sich  nach  der  PERKix'schen  Synthese 
erhalten.  Diese  besteht  in  der  Einwirkung  der  Anhydride  von  Fettsäuren  auf 
aromatische  Aldehyde  in  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel  bei  einer 
Temperatur  von  170 — 180°: 

CgHe-CHO      +    CH3.CO.O.CO  CH3     =     CeH5.CH:CH.C00H    +    CH3.COOH 
Benzaldehyd.  Essigsäureanhydrid.  Zimmtsäure  Essigsäure. 

(Phenylacrylsäure). 

Durch  Variation  der  Aldehyde,  sowie  der  Fettsäureanhydride  kann  man 
sie  in  sehr  grosser  Zahl  synthetisch  darstellen,  so  liefert  der  Salicylaldehyd 
z.  B.  mit  Essigsäureanhydrid  die  Cumarsäure,  die  beim  Erhitzen  in  ihr  inneres 
Anhydrid  das  Cumarin  (den  wirksamen  Bestandtheil  des  Waldmeisters) 
übergeht: 

^«^^\CHO       +  CI-I'.'CO/*^  ^    C6H4^(.H:CH.C00II     +     CH3C00H 

Salicylaldehyd.  Essigsäureanhydrid.  Cumarsäure.  Essigsäure. 

p  TT  /OH  TT  o  —  r  H  /^ 1 

'^6"*\CH:CH.C00H  ~"  "^^^  ~~  '^eii^^cH  :CH.CO 
Cumarsäure.  Cumarin. 
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Die  möglichst  niedrigen  Glieder  der  ganzen  Reihe  sind  die  Phenylacryl- 
säuren,  deren  es  zwei  geben  muss 

CeH- .  C<;^q5pj  und      CßHg .  CH  :  CH .  COOH 

a-Phenylacrylsäure  ß-Phenylacrylsäure. 

Die  a-Phenylacrylsäure  führt  den  Namen  Atropasäure,  weil  sie 
aus  dem  Atropin  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Barytwasser,  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  120 — ]30°  erhalten  wird: 

Atropin.  Atropasäure.  Tropin. 

Sie  bildet  bei  106°  schmelzende  Tafeln  oder  Xadeln,  ist  in  Wasser  schwer, 
aber  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Das  Chrom- 
säuregemisch oxydirt  sie  zu  Benzoesäure  entsprechend  der  Regel,  dass  an  die 
Stelle  langer  Seitenketten  eine  Carboxylgruppe  tritt.  Durch  Reduction  liefert 
sie  die  Hydratropasäure  CctH^oO^  (siehe  Seite  229)  und,  wenn  man  sie  Chlor- 
wasserstoff addiren  lässt,  die  ß-Chlorhydratropasäure.  Mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure liefert  sie  dagegen  in  der  Kälte  a-  und  ß-Bromhydratropasäure, 
während,  wenn  die  Einwirkung  bei  100°  vor  sich  geht,  ausschliesslich  die 
ß-Säure  gebildet  wird. 

Die  ß-Phenylacrylsäure  ist  die  Zimmtsänre.  Sie  findet  sich  im 
Storax  theils  frei,  theils  als  zimmtsaures  Styril,  im  Tolubalsam,  im  Perubalsam, 
in  manchen  Sorten  Benzoeharz,  und  ist  auch  in  den  Blättern  einiger  süd- 
lichen Pflanzen  nachgewiesen  worden.  Ihre  synthetische  Gewinnung  nach  der 
PERKiN'schen  Synthese  haben  wir  bereits  kennen  gelernt. 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Xadeln,  aus  Alkohol  in  mono- 
klinen  Säulen.  Sie  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  133°  und  destillirt  fast  un- 
zersetzt  zwischen  300 — 304°.  Ihre  Salze  heissen  Cinnamylate.  Verschiedene 
ihrer  Ester,  so  der  Zimmtsäure-Benzylester,  das  sog.  Cinnamein,  ferner 
der  Zimmtsäure-St}T:yläther,  das  sog.  Styracin,  wurden  zur  arzneilichen 
Anwendung  empfohlen.  Auch  die  Zimmtsäure  selbst  wird  in  neuerer  Zeit 
gegen  Tuberculose  angewendet.  In  den  Thierkörper  eingeführte  Zimmtsäui'e 
erscheint  im  Harn  als  Hippursäure  wieder,  was  sich  so  erklärt,  dass  sie  im 
Organismus  erst  zu  Benzoesäure  oxydirt  (siehe  oben  die  Atropasäure),  und 
dann  wie  diese  als  Hippursäure  ausgeschieden  wird. 

Mit  Xatriumamalgam  reducirt  liefert  sie  die  Hydi^ozimmtsäure  (siehe 
Seite  229).  Mit  rauchender  Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffsäm^e  liefert  sie 
durch  Addition  Brom-,  respective  Jodhydrozimmtsäure. 

Die  Zimmtsäure  kommt  entsprechend  den  stereochemischen  Vorstellungen 
in  zwei  stereoisomer  verschiedenen  Formen  vor,  die  den  Formeln 

CH  CgHs  CgHs .  CH 

II  und  II 

CH.COOH  CH.COOH. 

entsprechen.  Ausserdem  kennt  man  noch  die  Allozimmt säure.  Diese 
besitzt  dieselbe  Structur  wie  die  gewöhnliche  Zimmtsäure  und  wird  aus  dem 
in  den  Cocablättern  vorkommenden  Isocinnamylcocain  erhalten.  Sie 
schmilzt  bei  68*',  ist  in  Wasser  löslich  und  geht  leicht  wieder  in  die  gewöhn- 
liche Zimmtsäure  über. 

Von  den  substituirten  Zimmtsäuren  soll  uns  nur  noch  die  Ortlioamidozimmt- 
säure  beschäftigen,  weil  sie  einen  ausserordentlich  leichten  und  übersichtlichen  Uebergang 
der  Benzolreihe  in  die  Chinoliureihe  ermöglicht,  indem  sie  durch  innere  Anhydridbildung, 
zu  der,  wie  öfters  erwähnt,  entsprechend  constituirte  Orthoverbindungen  stets  neigen, 
unter  Ümlagerung  sogleich  a-Oxychinolin  hefert,  das  auch  den  Namen  Carbo styril, 
von  dieser  Gewinnungsweise  her,  führt: 

P  TT  /CH:  CH.COOH  „  p.  _  .,  „  /CH  :CH  .CO 

^«"*\NH2  ^     ~  ^6ii4y]srH '    ' 

Orthoamidozimmtsäure 
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welches  sich  umlagert  zu 


II 

C      CH 

HC:^Nc/^,C-H 


HCL  ^'Ci^^C-(OH) 

C         N 
H 

a-Osychinolin. 
Einer  dreifachen  Bindung  in  der  Seitenkette  begegnen  wir  in  der  Phenylpropiol- 
säure  CgHs.C  ;  C.COOH.    Diese  Säure  entsteht  z.  B.  entsprechend  der  allgemeinen  Regel, 
durch  Kochen  von  Bromzimmtsäure  mit  alkoholischem  Kali: 

CgHg.CH  :CBr.COOH  +  KOH  =     CeHg-C  i  C.COOH    +  HgO  +  KBr. 
Bromzimmtsäure.  Phenylpropiolsäure. 

Ihr  Orthonitroderivat    geht    durch  Kochen  mit  Alkalien    in    Isatin,    eine    dem  Indigo  sehr 
nahestehende  Verbindung  über: 

^-«H4<Sof  ^°^^  =  CeH,<^0)C.(OH)    +  CO, 

Orthonitrophenylpropiolsäure  Isatin 

und  beim  Erwärmen  mit  alkalischen  Reductionsmitteln  liefert  es  direct  Indigo: 
2  C9H5NO4  +  2  H2  =  C16H10N2O2  +  2  CO2  +  2  HoO. 

Orthonitro-  Indigo, 

phenylpropiolsäure. 
Die  technische  Ausführung  dieser  berühmten  BAEYER'schen  Synthese  des  Indigo 
scheiterte  daran,  dass  sich  neben  der  für  den  Process  erforderlichen  Orthonitrozimmtsäure, 
deren  Weiterverarbeitung  zur  Propiolsäure  auf  dem  angegebenen  Wege  zu  erfolgen  hatte, 
gleichzeitig  soviel  von  der  ziemlich  werthlosen  Paraverbindung  bildete,  dass  das  Verfahren 
dadurch  in  ökonomischer  Beziehung  undurchführbar  wurde.  Nur  gewisse  indigoblau  gefärbte 
Baumwollstoffe,  die  Muster  mit  sehr  scharf  ausgeprägten  Rändern  zeigen,  werden  mit  der 
Orthonitrophenylpropiolsäure,  die  dann  auf  der  Faser  reducirt  wird,  gefärbt,  weil  die 
Conturen  der  Zeichnungen  hierbei  schärfer  als  bei  Verwendung  natürlichen  Indigos  aus- 
fallen. LASSAR-COHX. 

Arsen,  Atomgewicht  74-9  =  As,  bildet  mit  den  nichtmetallischen  Ele- 
menten Stickstoff,  Phosphor,  Antimon  und  den  Metallen  Wismut,  Vanadin, 
Tantal  und  Niob  eine  natürliche  Gruppe  und  tritt  wie  diese  in  seinen  Verbin- 
dungen drei-  und  fünfwerthig  auf. 

Vorkommen.  Gediegen  als  amorphe  Masse,  sehr  selten  krystallisirt, 
Cobaltum,  Scherbenkobalt  oder  Fliegenstein  genannt.  Verbunden  mit  Schwefel 
als  Auripigment,  ASgSg,  und  Realgar,  AsgS^^,  sowie  in  den  Rotgültig-  und 
Fahlerzen,  mit  Metallen  als  Arsenkies  FeSAs,  Glanzkobalt  CoSAs,  Speiskobalt 
CoASg,  Mckelglanz  NiSAs,  Kupfernickel  NiAs,  Arseneisen  FeAs,  ferner  als 
Arsenblüte  As^Og.  In  kleinen  Mengen  in  vielen  Erzen,  Kohlen,  Schiefern, 
im  Schwefel,  Phosphor  etc.,  so  dass  aus  solchen  Materialien  bereitete  Prä- 
parate arsenhaltig  werden.  Auch  arsenhaltige  Mineralquellen  (Wiesbaden, 
Karlsbad,  Rippoldsau)  sind  bekannt.  Viele  Metalllegirungen,  wie  Spiegel- 
metall, Bleischrote,  enthalten  Arsen;  auch  Messing  ist  oft  arsenhaltig. 

Darstellung.  1.  Durch  Erhitzen  von  Arsenkies  in  irdenen  Röhren, 
wobei  derselbe  in  Schwefeleisen  und  Arsen  zerfällt;  Arsen  verdampft  und  wird 
in  Blechröhren  geleitet,  wo  es  sich  in  Krystalldi'usen  verdichtet. 

2.  Nach  der  allgemeinen  Methode  der  Darstellung  der  Metalle  aus  ihren 
Oxyden,  indem  man  Arsentrioxyd  (Arsenblüthe)  mit  Kohle  erhitzt: 
AS2O3  +  3C  =  2As  +  SCO. 

Eigenschaften.  In  seinen  physikalischen  Eigenschaften  gleicht  Arsen 
den  Metallen,  in  seinen  chemischen  dem  Phosphor.  Eigenthümlicherweise 
sind  die  Verbindungen  des  Arsens  mit  Metallen  den  Metallsulfiden  analog  zu- 
sammengesetzt und  isomorph  und  können  sich  in  ihnen  Schwefel  und  Arsen 
in  atomistischen  Verhältnissen  gegenseitig  ersetzen.  Arsen  tritt  in  zwei 
Formen  auf: 

1.  Als  amorphe,  schwarze,  glasglänzende  Masse  vom  spec.  Gewicht  4-7. 
Dieselbe  wird  durch  vorsichtiges  Abkühlen  des  Arsendampfes  auf  210— 220^  oder 
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beim  Sublimiren  von  Arsen  im  Wasserstoffstrome,  sowie  durch  Zersetzen  von 
Arsenwasserstoö'  beim  Erhitzen  erhalten. 

2.  Als  metallglänzende,  krystallinische,  spröde  Masse,  seltener  in  stahl- 
grauen Rhomboedern,  vom  spec.  Gewicht  5'7,  entstehend  beim  Erhitzen  des 
amorphen  Arsens  auf  360°,  sowie  bei  den  gewöhnlichen  Darstellungsmethoden. 

Unter  Luftabschluss  erhitzt,  beginnt  es  bei  ca.  450"  sich  zu  verflüch- 
tigen, ohne  zu  schmelzen;  vollständig  sublimirt  es  erst  bei  700°.  Durch  ver- 
stärkten Druck,  z.  B.  in  einer  zugeschmolzenen  Köhre,  kann  Arsen  geschmol- 
zen erhalten  werden  bei  einer  Temperatur,  welche  nicht  weit  vom  Sublima- 
tionspunkte entfernt  ist.  Arsendampf  hat  eine  citronengelbe  Farbe  und  riecht 
unangenehm  knoblauchartig. 

Verbindungen.  An  der  Luft  über  180°  erhitzt,  verbrennt  Arsen  unter 
Verbreitung  eines  knoblauchartigen  Geruches  mit  bläulich  weisser  Flamme 
zu  Arsenigsäureanhydrid  ASgOg,  welches  weisse  Dämpfe  bildet.  An  völlig 
trockener  Luft  ist  Arsen  ziemlich  beständig,  an  feuchter  Luft  aber  oxydirt  es 
sich  oberflächlich,  wobei  es  seinen  Metallglanz  verliert  und  matt  schwarzgrau 
wird.  Die  amorphe  Modification  ist  beständiger  und  bleibt  auch  an  feuchter 
Luft  wochenlang  unverändert.  Das  in  Wasser  unlösliche  und  nicht  giftige  Ar- 
sen oxydirt  sich  in  Berührung  mit  Luft  und  Wasser  zu  giftiger  arseniger  Säure 
und  wirkt  daher,  in  den  thierischen  Körper  gebracht,  giftig,  weshalb  es  wohl, 
grob  gepulvert  und  befeuchtet,  unter  dem  Namen  Fliegenstein  als  Fliegengift 
benutzt  wird.  Verd.  Schwefelsäure  wirkt  nicht,  und  Salzsäure  wenig  und  nur 
bei  Luftzutritt  auf  Arsen.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  beim 
Erhitzen  zu  arseniger  Säure  oxydirt,  wobei  die  Schwefelsäure  selbst  Reduction 
zu  schwefliger  Säure  erleidet;  ebenso  wird  es  leicht  durch  Salpetersäure  zu 
arseniger  Säure  und  Arsensäure  oxydirt.  Mit  den  Halogenen  verbindet  sich 
Arsen  leicht  direct;  wird  gepulvertes  Arsen  in  Chlorgas  geworfen,  so  findet  so 
heftige  Verbindung  beider  Elemente  zu  Chlorarsen  statt,  dass  durch  die  frei 
werdende  Wärme  Entflammung  veranlasst  wird.  Auch  mit  Schwefel  verbindet 
sich  Arsen  beim  Erwärmen  direct,  ebenso  mit  den  meisten  Metallen  zu  Arsen- 
metallen. 

Verbindungen  mit  Wasserstoff. 

1.  Gasförmiger  Arsenwasserstoff  (Ar sin),  AsH.,  wird  rein  erhalten 
durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  eine  Legirung  von  Arsen  und 
Zink:  ASäZug  -|-  6  HCl  =  2  AsHg  -f-  3  ZnClg;  gemischt  mit  Wasserstoft'  erhält 
man  ihn  überall,  wo  nascirender  Wasserstoff  mit  einer  löslichen  Arsenver- 
bindung zusammentrifft.  Man  bringt  die  arsenhaltige  Flüssigkeit  in  eine  kleine 
Gasentwickelungsflasche,  in  welcher  sich  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  befin- 
det, und  trocknet  das  entweichende  Gas,  indem  man  es  durch  eine  mit  Cal- 
ciumchlorid  gefüllte  Röhre  leitet.     (Apparat  zur  MAEsn'schen  Arsenprobe.) 

Eigenschaften:  Farbloses,  sehr  giftiges  Gas  von  knoblauchartigem 
Gerüche,  bei  — 40°  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtbar,  welches  keine  basischen 
Eigenschaften  mehr  hat  und  mit  bläulich-weisser  Flamme  zu  Arsentrioxyd 
und  Wasser  verbrennt: 

2  AsHg  -1-6  0  =  ASgOg  +  3  H2O. 
Hält  man    eine   kalte  Porzellanschale    in  die  Flamme,    so    wird    die  Flamme 
unter  die  Verbrennungstemperatur  des  Arsens  abgekühlt,  und  dieses  verbrennt 
nicht  mehr  zu  Oxyd,  sondern  scheidet  sich  als  amorphes  Arsen  in  der  Form 
metallisch  glänzender  Flecke  aus. 

Durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  schwache  Glühhitze  wird 
AsHg  in  Arsen  und  Wasserstoff'  zerlegt;  leitet  man  daher  das  Gas  durch  eine 
an  einer  Stelle  erhitzte  Glasröhre,  so  setzt  sich  nach  dem  Passiren  dieser 
Stelle  das  Arsen  als  schwarzbrauner  metallisch  glänzender  Beschlag  (sog. 
Arsenspiegel)  ab. 
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Die  so  erhaltenen  Arsenflecke  lösen  sich  leicht  in  Natriumhypochlorit- 
lüsung;  mit  Salpetersäure  betupft  lösen  sie  sich  zu  Arsensäure  oder  arseniger 
Säure;  neutralisirt  man  diese  Lösung  vorsichtig  mit  Ammoniak  und  setzt  dann 
Silbernitratlüsung  hinzu,  so  entsteht  ein  braunrother  Niederschlag  von  Silber- 
arsenat oder  ein  gelber  von  Silberarsenit.  (Unterschied  von  dem  auf  gleiche 
Weise  wie  der  Arsenspiegel  sich  bildenden  Antimonspiegel.) 

2.  Fester  Arsenwasserstoff,  AS4H2,  entsteht,  wenn  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  auf  Arsenverbindungen  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  einwirkt, 
als  rothbraunes  Pulver.  (Daher  ist  die  Abwesenheit  von  Salpetersäure  bei  An- 
stellung der  MARSH'schen  Arsenprobe  nöthig.) 

3.  Flüssiger  Arsenwasserstoff,  AsaH^,  ist  frei  nicht  bekannt,  hin- 
gegen organische  Derivate  desselben  (siehe  „Arsine"). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Gleich  dem  Phosphor  verbindet  sich  das  Arsen  direct  mit  den  Halo- 
genen; indess  sind  nur  Verbindungen  der  Formel  AsXg  (X  =  1  Halogenatom), 
nicht  aber  der  Formel  AsXg  bekannt. 

Arsentrichlorid,  AsClg,  ist  eine  farblose,  ölige,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  2-2,  welche  bei  134^  siedet  und  bei 
—  30^  erstarrt.  In  wenig  Wasser  löst  sich  Chlorarsen  unzersetzt,und  entspricht 
hierin  den  Chlormetallen;  durch  viel  Wasser  wird  es  analog  dem  Verhalten 
der  Halogenverbindungen  des  Phosphors  und  vieler  anderer  Metalloide  zersetzt 
unter  Entweichen  von  Salzsäure  und  Bildung  von  arseniger  Säure;  es  ist  also 
sehr  giftig:  2  AsClg  +  3  H^O  =  ASgOg  +  6  HCl. 

Es  ist  ziemlich  flüchtig  und  verflüchtigt  sich  daher  beim  Kochen  von 
arseniger  Säure  oder  anderer  arsenhaltiger  Substanzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure; ebenso  wird  Salzsäure  arsenhaltig,  wenn  man  sie  mittelst  arsenhaltiger 
Schwefelsäure  bereitet.  Es  entsteht  unter  Feuererscheinung  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Arsen;  ferner  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  oder  con- 
centrirter Salzsäure  auf  arsenige  Säure  (analog  der  Darstellung  der  Metall - 
Chloride):  As.Og  +  6  HCl  =  2  AsCl.  +  3  H^O. 

Arsentribroniid,  AsBrg,  ist  eine  farblose,  strahlig  krystallinische  Masse, 
schmilzt  bei  20*',  siedet  bei  220*^  und  ist  sehr  hygroskopisch.  Wird  durch 
Eintragen  von  Arsen  in  Brom  oder  besser  in  eine  Lösung  von  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  erhalten;  der  Schwefelkohlenstoff  wird  langsam  wieder 
abgedunstet. 

Arsenti'ijodid,  AsJg,  bildet  glänzend  rothe  Krystalle,  die  sich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Chloroform  lösen.  In  Wasser  löst  es  sich  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  und  wird  aus  dieser  Lösung,  die  Jodwasserstoff  und  arsenige  Säure, 
AS2O3,  enthält  (2  AsJg  +  3  H3O  =  6  JH  -|-  AS2O3)  beim  Verdunsten  des 
Wassers  unverändert  wieder  erhalten.  Es  entsteht  durch  Erhitzen  von  Arsen 
mit  Jod,  besser  beim  Zusammenbringen  von  Jod  und  Arsen  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Verdunsten  des  Lösungsmittels. 

Arsendijodid,  As  Ja,  ist  eine  dunkel  kirschrothe,  strahlig  krystallinische 
Masse,  die  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löst,  und  sich 
bereits  an  der  Luft  oxydirt,  wobei  es  seine  rothe  Farbe  verliert.  In  Berüh- 
rung mit  Wasser  schwärzt  es  sich,  indem  es  sich  unter  Abscheidung  von 
Arsen  zersetzt:  3  AsJg  =  2  AsJo  -f-  As.  Erhalten  wird  es  durch  längeres 
Schmelzen  von  1  Theil  Arsen  und  2  Theilen  Jod  in  zugeschmolzenem  Rohre 
bei  230". 

Arsentrifluorid,  AsFL,  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende,  bei 
63*'  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  2-7.  In  Wasser  löst  es 
sich  aber  bald  in  arsenige  Säure  und  Fluorwasserstoff: 

2  AsFls  +  3  H2O  =  AS2O3  +  6  FIH. 
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Es  wird  durch  Destillation  arseniger  Säure  mit  Flussspath  uud  Schwefelsäure 
erhalten:  As.Oa  +  6  FIH  =  2  AsFlg  +  3  H,0. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Ai'senigsäiu-eanhydi'id,  Arsentrioxyd,  ASgO^  fArsenicum  album,  Acidum 
arsenicosura  der  Apotheken.)  Nach  seiner  Dampfdichte  kommt  diesem  Körper 
die  Formel  AS4O6  zu. 

Vorkommen.  Im  Mineralreiche  als  Arsenikblüthe. 

Darstellung.  Durch  Verbrennen  arsenhaltiger  Erze  (beim  Röstender 
Erze  als  Nebenproduct)  oder  von  Arsen  an  der  Luft.  Das  sich  hierbei  bil- 
dende Arsentrioxyd  verflüchtigt  sich  und  wird  durch  lange,  gemauerte  Gänge 
geleitet,  in  denen  es  sich  als  weisses  krystallinisches  Pulver  (Giftmehl,  weisser 
Arsenik)  verdichtet.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  krystallinische  Arsen- 
trioxyd nochmals  in  eisernen  Cyliudern  sublimirt  und  in  Gestalt  einer  durch- 
sichtigen, farblosen,  glasartigen  Masse  (Arsenikglas,  amorphes  Arsentrioxyd) 
erhalten.  Beim  Aufl3ewahren  wird  das  glasartige  Arsentrioxyd  allmälig  un- 
durchsichtig, weiss,  porzellanartig,  indem  es  wieder  kiystallinische  Structur 
annimmt. 

Eigenschaften.  Amorphes  Arsentrioxyd  ist  leichter  in  Wasser  löslich, 
als  krystallisirtes.  In  heisser  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  Arsentrioxyd  als 
solches  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  farblosen,  glänzenden  Octaedern 
aus;  in  gleicher  Form  wird  es  beim  raschen  Abkühlen  seiner  Dämpfe  erhalten, 
während  es  sich  beim  langsamen  Abkühlen  in  rhombischen  Prismen  abscheidet. 
Arsentrioxyd  ist  also  dimorph. 

Kocht  man  die  Lösung  von  ASgOg  in  heisser  conc.  Salzsäure,  so  entsteht 
AsClg,  welches  sich  verflüchtigt;  durch  dieses  Verhalten  des  Oxydes  gibt  sich 
schon  der  metallische  Charakter  des  Arsens  zu  erkennen.  Arsentrioxyd  hat 
das  spec.  Gew.  3'7,  verflüchtigt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  220*^  als  farb- 
loser Dampf.  In  Wasser  ist  es  schwerlöslich,  die  Lösung  reagirt  schwach  sauer 
und  kann  betrachtet  werden  als  gelöste 

Arsenige  Säure,  H3AsOg(As2  03  -f-  3  H2O  =  2  HgAsOg).  Diese  ist  im 
freien  Zustande  nicht  bekannt;  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich 
wieder  AsgOg  aus. 

Die  Arsenite  oder  Salze  der  arsenigen  Säure  sind  mit  Ausnahme 
der  Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich,  weshalb  frisch  bereitetes  Ferrihydroxyd, 
Fe(0H)3,  als  Gegenmittel  bei  Arsenvergiftungen  gegeben  wird  (Antidotum 
Arsenici),  indem  dasselbe  unlösliches  Ferriarsenit,  FeAsOg,  bildet  und  zugleich 
die  Säuren  des  Magensaftes,  welche  das  Ferriarsenit  theilweise  lösen  würden, 
neutralisirt. 

Lösliche  Arsenite  geben  mit  Silbemitrat  Fällung  von  gelbem  Silberarsenit, 
AggAsOg,  mit  Cuprisalzen  grüne  Fällung  von  Cupriarsenit,  Cu3(As03)2  (Scheel"- 
sches  Grün),  beide  löslich  in  Salpetersäure  und  Ammoniak. 

Ausser  den  Salzen  der  normalen  arsenigen  Säure  sind  noch  andere,  von 
der  metaarsenigen  Säure  HAsOg  derivirende  Salze  bekannt. 

Als  Haloidanhydride  der  arsenigen  Säure  erscheinen  die  auf  Seite  237  be- 
trachteten Verbindungen  AsXj  (wo  X  ein  Halogen  bedeutet). 

Arsenpentoxyd,  Arsensäureanhydrid,  As^Og,  ist  eine  weisse,  schwere, 
in  schwacher  Glühhitze  schmelzbare  Masse,  die  geschmolzen  ein  glasartiges 
Ansehen  zeigt.  Sie  löst  sich  in  Wasser  langsam  aber  reichlich  zu  Arsensäure: 
ASgOg  -|-  3H2O  =  2H3ASO4  und  zerfällt  stark  geglüht  in  AS2O3  und  Sauerstoff. 
Seines  letzteren  Verhaltens  wegen  kann  das  Anhydrid  nicht  durch  Verbrennen 
von  Arsen  gewonnen  werden.  Man  erhält  es  durch  Erhitzen  von  Arsensäure 
zur  schwachen  Rothgluth:  2H3ASO4  —  3H2O  =  AS2O5. 

Arsensäm-e,  HgAs04,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Arsenpentoxydes 
beim  Verdunsten  wasserhaltig  in  Krystallen,  2H3 ASO4 -f- HoO,  aus,  die  bei  i00° 
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schmelzen,  ihr  Wasser  verlieren  und  dann  die  Säure,  H., AsO.^,  im  kr3stallinischon 
Zustand  liefern.  Die  trockene  Säure  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  lost  sich 
leicht  in  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden,  metallisch  schmeckenden  Lösung. 
Von  schwefliger  Säure  wird  sie  leicht  zu  arseniger  Säure,  von  Kohle  und  Me- 
tallen beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Knoblauchgeruch  zu  Arsen,  von 
nascirendem  Wasserstoff  zu  Arsenwasserstoft"  reducirt.  Wegen  ihrer  leichten 
Abgabe  von  Sauerstoff  wirkt  die  Arsensäure  als  kräftiges  Oxydationsmittel. 

Ihre  Salze,  die  Arsenate,  sind  den  Phosphaten  sehr  ähnlich.  Die  pri- 
mären Salze  sind  in  Wasser  löslich  und  haben  eine  saure  Reaction.  Von  den 
secundären  und  tertiären  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien,  und  zwar  mit  al- 
kalischer Reaction,  in  Wasser  löslich.  Silbernitrat  gibt  mit  den  löslichen  Ar- 
senaten  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Silberarsenat  AggAsO^^.  Aus  an- 
gesäuerter wässeriger  Lösung  wird  Arsensäure  und  ihre  Salze  gleich  der  ar- 
senigen Säure  durch  Schwefelwasserstoff  als  gelbes  Schwefelarsen  AS2S3  ge- 
fällt, wobei  zunächst  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Reduction  der  Arsen- 
säure zur  arseniger  Säure  erfolgt  (HgAsO^ +  H2S  ^HgAsOg -l-HgO-j- S),  die 
dann  weiter  gegen  H2S,  wie  oben  angegeben,  reagirt.  Mit  Magnesiumsulfat 
geben  die  mit  Ammoniak  und  Chlorammon  versetzten  Arsenate  einen  krystal- 
linischen  Niederschlag  von  Magnesium- Ammoniumarsenat  Mg(NH^)As04,  dem 
entsprechenden  phosphorsauren  Salz  ähnlich. 

Wird  Arsensäure  auf  140—180"  erhitzt,  so  entsteht  unter  Austritt  von 
Wasser 

Pyroarsensäm-e,  H^ASgOy,  in  harten  glänzenden  Prismen,  welche  bei 
206°  wiederum  Wasser  verliert  und  in 

Metaarsensäure,  HAsOg,  eine  perlmutterglänzende  Masse,  übergeht. 
Verbindungen  mit  Schwefel. 

Arsendisulfid,  ASgS^,  findet  sich  als  das  Mineral  Realgar  in  schön  rothen 
Krystallen  und  kann  durch  Zusammenschmelzen  der  entsprechenden  Mengen 
Arsen  und  Schwefel  erhalten  werden. 

Arsentrisiilfid,  Dreifach-Sch wefelarsen,  ASgSg,  auch  Auripig- 
ment,  Operment,  Rauschgelb,  gelbes  Arsenikglas  genannt,  findet 
sich  in  glänzenden,  gelben,  rhombischen  Prismen  und  wird  auch  durch  Zusam- 
menschmelzen der  entsprechenden  Mengen  Arsen  und  Schwefel  dargestellt.  Es 
ist  in  Wasser  und  Salzsäure  unlöslich,  wird  aber  von  concentrirter  Salpeter- 
säure zu  Arsensäure  und  Schwefelsäure  oxydirt  und  löst  sich  in  Alkalien  und 
Schwefelalkalien.  Während  das  natürliche  Auripigment  kaum  giftige  Eigen- 
schaften besitzt,  gehört  das  auf  trockenem  Wege  künstlich  dargestellte  wegen 
seines  Gehaltes  an  Arsenik  zu  den  heftigsten  Giften. 

Künstlich  erhält  man  auch  AS2S3  als  gelbes,  amorphes  Pulver  durch 
Fällen  einer  angesäuerten  Lösung  von  arseniger  Säure  oder  Arsensäure  (siehe 
oben)  mittelst  Schwefelwasserstoff. 

Arsenpentasulfid,  Arsensulfid,  ASgSj,    kommt  in  der  Natur  nicht  vor. 
Man  erhält  es    durch  Einleitung   von  Schwefelwasserstoff'   in    Kaliuraarsenat- 
lösung,  wobei  Kaliumsulfarsenat,  K3ASS4  (siehe  unten),  entsteht,  woraus  Salz- 
säure Arsenpentasulfid  als  hellgelbes  Pulver  fällt: 
K3ASO4  +  4H2S  =  K3ASS4  +  4H,0 
2K3ASS4  +  6HC1  =  6KC1  +  3H3S  +  AsoSj. 
Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  freie  Arsensäure  haltende  Lösung,  so 
entsteht  zunächst  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  und  erst  nach  län- 
gerem  Einleiten   Fällung    von   Arsentrisultid,  indem    der    Schwefelwasserstoff' 
zuerst  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt: 

AS2O3  +  2H2S  =  AS0O3  +  2H2O  +  2S. 
AS2O3  +  3H2S  =  AS2S3  +  3H„0. 

Siilfosäuren  und  Sull'osalze  des  Arsens.  Ebenso  wie  den  Oxyden  analoge  Sulfide 
des  Arsens,  existiren  auch  den  sauerstoffhaltigen  Arsensalzen  entsprechende  schwefelhaltige 
Arsensalze,  welche  sich  von  folgenden  unbekannten  Säuren  ableiten: 
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Schwefel-,  Thio-  oder  Sulfarsenige  Säure,  HgAsSg. 

Schwefel-,  Thio-  oder  Sulfaraensäure,  H3ASS4. 

Die  Salze  dieser  Säuren  erhält  man  durch  Lösen  der  entsprechenden  Sulfide  in  Ka- 
lium- oder  Ammoniumsulfidlösung,  Abdampfen  etc. 

Z.  B.  AsgSg  -4-  SKgS         =  2K3ASS3,  Kaliumsulfarsenit. 
AsgS,.  —  3K,S        =  2K3ASS4,  Kaliumsulfarsenat. 
AS2S5  -{-  3(NH4)2S  =  3(NH4)3AsS4,  Ammoniumsulfarsenat. 
Verbindungen  des  Arsens  mit  organischen  Körpern. 

Arsine  heissen  die  vom  Arsenwasserstoff  AsHg  sich  ableitenden  Verbindungen,  welche 
den  Aminen,  Phosphinen  und  Stibinen  entsprechen.  Es  sind  nur  tertiäre  Arsine  bekannt, 
d.  h.  solche  Derivate  des  AsHg,  in  welchen  alle  3  Wasserstoffatome  durch  Kohlenwasser- 
stoffreste (Radicale)  ersetzt  sind.     Die  Arsine  besitzen  keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 

Arsonhimverbindungen  leiten  sich  von  den  hypothetischen  Arsoniumsalzen,  den 
Ammoniumsalzen  entsprechend  ab,  deren  Wasserstoff  durch  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt 
ist.     Auch  Derivate  des  hypothetischen  Arsoniumhydroxyds,  ASH4OH,  sind  bekannt. 

Arsentrimethyl,  As(CH3)3,  ist  eine  farblose,  bei  220"  siedende  Flüssigkeit,  welche 
man  aus  Zinkmethyl  mit  Arsentrichlorid  erhält:  2ASCI3  -[-  3Zn(CH3)2  =  3ZnCl,  -j-  2As(CH3)3. 
Es  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  zu  Trimethylarsinoxyd,  As(CH3')30,  mit  den  Halogenen 
zu  As(CH  3)3012  etc.  Mit  Methyljodid  verbindet  es  sich  direct  zu  Tetramethylarsonium- 
jodid,  As(CH3)4J,  das  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt.  Durch  Einwirkung  von  feuch- 
tem Silberoxyd  wird  dieses  in  Tetramethylarsoniumhydroxyd,  As(CH3)4.0H,  übergeführt, 
welches  sich  genau  wie  die  entsprechende  Ammoniumverbindung  verhält.  Dieselben  Ver- 
bindungen sind  vom  Antimon  bekannt. 

Dimethylarsin-  oder  Kakodylverbindungen.  Die  einwerthige,  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannte  Gruppe  As(CH3)2  besitzt  im  Gegensatze  zum  Arsentrimethyl  einen 
stark  basischen  Charakter  und  vermag  eine  Reihe  giftiger  Verbindungen  zu  bilden,  welche 
wegen  ihres  äusserst  widerlichen  Geruches  Kakodylverbindungen  (y.oc/.oc  und  oöslv)  genannt 
worden  sind. 

Diarsendimethyl,  Kakodyl,  (^3)2 As  As(CH3),,  ist  eine  farblose,  höchst  übelrie- 
chende, bei  170'^  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  leicht  an  der  Luft  selbst  entzündet. 

Kakodyloxyd,  Alkarsin,  fnTj^w^>0)  bildet  eine  farblose,  bei  150°  siedende  Flüs- 
sigkeit j  welche  äusserst  widerlich  riecht. 

Beide  Verbindungen  entstehen  bei  der  Destillation  von  trockenen  Acetaten  mit  Arsen- 
trioxyd,  z.  B.  in 

4CH3-COOK  +  AS2O3  =  fcH3)2As>°  +  ^^^COg  +  2CO2. 
(Nachweis  von  Acetaten  durch  Arsentrioxyd.) 

Kakodylsänre,  (CH3)2AsO(OH),  entsteht  durch  langsame  Oxydation  des  Kakodyl- 
oxyds  an  der  Luft  und  krystallisirt  in  grossen,  geruchlosen,  nicht  giftigen  Prismen. 

Erkennung  der  Arsenverbindungen. 

a)  Charakteristiscli  ist  der  knobiau chartige  Geruch  des  Arsens  beim  Ver- 
brennen, den  auch  alle  seine  Verbindungen  beim  Glühen  mit  Soda  und  Kohle 
geben. 

b)  Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  als 
gelbes  Arsentrisulfid  gefällt,  welches  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  heisser 
Salzsäure  und  seine  Löslichkeit  in  Ammoniak  von  anderen  gelben  Sulfiden 
(SbgSs,  SnSg,  CdS)  unterscheidet. 

c)  Das  getrocknete  Arsensulfid,  sowie  alle  anderen  Verbindungen  des 
Arsens  geben,  in  einem  unten  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  mit  Natrimn- 
carbonat  und  Kaliumcyanid  erhitzt,  Arsenmetall,  welches  sich  in  dem  oberen 
kälteren  Theile  der  Röhre  als  Arsenspiegel  absetzt. 

d)  Selbst  unwägbare  Mengen  von  Arsen  und  dessen  Verbindungen  lassen 
sich  durch  Darstellung  des  Arsenwasserstoffes  und  den  daraus  erhaltbaren  Ar- 
senspiegel nachweisen  (MAEsn'sche  Arsenprobe). 

e)  Stannochlorid,  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  scheidet  aus  der  salz- 
sauren Lösung  vieler  Verbindungen,  wenn  sie  auch  nur  Spuren  von  Arsen- 
verbindungen enthalten,  bei  Abwesenheit  von  Salpetersäure  metallisches  Arsen 
ab,  kenntlich  an  der  Braunfärbung  der  vorher  farblosen  Lösung  (Bettendorf- 
sche  Arsenprobe  des  deutschen  Arzneibuches).  c.  arnold. 
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Baryum  (Ba^^lS?),  Leichtmetall  aus  der  Gruppe  der  Erdalkalimetalle, 
Es  findet  sich  in  der  Natur  nicht  in  freiem  Zustande;  die  wichtigsten  Erze 
sind  Witherit  (BaCOg)  und  Schwerspat  (BaSO^).  Von  dem  hohen  spec.  Gewicht 
des  letzteren,  sowie  einiger  anderen  Baryum-Verbindungen,  wird  der  Xame  des 
Metalls  (ß-zpu;  =  schwer)  abgeleitet.  Als  Material  für  die  Darstellung  der  Baryum- 
Verbindungen  benützt  man  sowohl  Witherit,  als  Schwerspat.  Ersterer  wird 
durch  Lösen  in  Säuren  in  die  einzelnen  Salze  übergeführt,  letzterer  zunächst 
durch  Reduction  mit  Kohle  in  Baryumsulfid  umgewandelt,  das  in  Säuren  lös- 
lich ist.  Das  metallische  Baryum  erhält  man  durch  Elektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Chlorbaryums,  oder  durch  Einwirkung  heiss  gesättigter  Chlor- 
baryumlösung  auf  Natriumamalgam,  Waschen  des  erhaltenen  Amalgams  mit 
wenig  Wasser  und  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom.  Es  bildet  ein  gelbes,  glän- 
zendes, an  der  Luft  nicht  haltbares  Metall  vom  spec.  Gewicht  =  3-6,  das  bei 
Rothglut  schmilzt,  nur  schwer  verdamptbar  ist  und  Wasser  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sehr  energisch  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und 
Bildung  von  Baryumhydroxyd  zersetzt. 

Baryum-Verbindungen.  In  den  meisten  seiner  Verbindungen  tritt 
das  Baryum  als  zweiwerthiges  Element  auf.  Die  löslichen  Baryumverbindungen 
sind  durchwegs  giftig,  u.  zw.  gehören  sie  nach  Oefele  zur  Gruppe  der  car- 
diostatischen  Mittel;  als  physiologisches  Antidot  wird  Kaliumsulfat  bezeichnet. 
Die  Abscheidung  des  Baryums  erfolgt  durch  Fäces,  Urin  und  Speichel;  bei 
Todesfällen  nach  Baryum  erfolgt  der  Nachweis  des  Metalles  auch  im  Magen- 
und  Darminhalt. 

Zum  Nachweis  von  Baryum  in  Lösung  dienen  folgende  Reactio- 
nen.  Durch  Schwefelsäure  oder  lösliche  Sulfate,  selbst  Strontiumsulfat,  wird 
weisses,  in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Baryumsulfat  abgeschieden;  die 
Ausscheidung  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  begünstigt.  Mit  chrom- 
saurem Kali  entsteht  ein  gelblicher,  in  Säuren  löslicher  Niederschlag  von  chrom- 
saurem Baryum.  Durch  Kieselflusssäure  wird  weisses  Kieselfluorbaryum  SiF^Ba 
gefällt.  Flüchtige  Baryum-Verbindungen  färben  die  Flamme  des  Weingeist- 
oder Bunsenbrenners  gelbgrün;  das  Spectrum  zeigt  mehrere  rothe  und  grüne 
Linien,  von  denen  besonders  die  rothe  Baryumlinie  s  (zwischen  a  Wasserstoff  und 
der  gelben  Natriumlinie)  und  die  grünen  Linien  o  und  a  besonders  hervor- 
treten. In  Wasser  unlösliche  Baryumverbindungen  sind  theils  in 
Säuren  löslich  (Chromat  etc.)  und  können  in  salzsaurer  Lösung  durch  Schwefel- 
säure nachgewiesen  werden,  theils  auch  in  Säure  unlöslich  (Sulfat).  In  letzte- 
rem Falle  wird  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  ein  Gemenge 
aus  Baryumcarbonat  und  den  Alkalisulfaten  dargestellt,  die  aus  der  Schmelze 
durch  sorgfältiges  Auswaschen  mit  Wasser  zunächst  völlig  entfernt  werden 
müssen;  der  Rückstand  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  zur  Anstel- 
lung der  Baryum-Reactionen  benützt.  Für  den  gerichtlichen  Nachweis 
des  Baryums  aus  Mageninhalt  etc.  ist  sowohl  der  nach  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  und  nachfolgender  Filtration  verbleibende  Rückstand  (A), 
als  das  Filtrat  (B)  sammt  Waschwässern  zu  benützen.  Der  Rückstand  wird 
bis  zur  völligen  Verbrennung  der  organischen  Substanz  unter  Luftzutritt  er- 
hitzt, ein  eventuell  bleibender  weisser  Rückstand,  mit  kohlensaurem  Kali- 
Natron  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  extrahirt,  darnach  mit  Sal- 
petersäure oder  Salzsäure  aufgenommen,  durch  wiederholtes  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  etwa  vorhandenes  Blei  völlig  ausgefällt,  das  vollkommen 
klare  Filtrat  concentrirt,  und  mit  den  obigen  Reagentien  geprüft.  Aus  dem 
Filtrat  B  wird,  wenn  nöthig,  durch  Schwefelwasserstoff'  alles  Fällbare  gefällt, 
dann  filtrirt,  eingeengt  und  mit  SO4H3  versetzt;  ein  Niederschlag  von  BaSO^ 
kann  als  solcher  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  etc.,  oder 
durch  Reduction  (mit  Kohle)  zu  Baryumsulfid,  Lösen  desselben  in  Salzsäure 
etc.  identificirt  werden. 

Bibl.  med.  Wissenschaften.  II.  Chemie.  lt> 
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Oxyde  des  Baryums.  Baryumoxyd,  Aetzbaryt,  BaO,  entsteht  durch 
Glühen  von  Baryumnitrat  als  hellgraue,  amorphe  Masse,  die  im  Knallgasgebläse 
schmelzbar  ist;  beim  Behandeln  mit  Wasser  geht  es  unter  lebhafter  Wärme- 
entwicklung in  Baryumhydroxyd  Ba(0H)2  über  —  ein  weisses  Pulver  von 
stark  alkalischer  Reaction,  dessen  wässerige  Lösung  unter  dem  Namen  Baryt- 
wasser in  der  ehem.  Analyse  zum  Nachweis  von  Kohlensäure  dient. 

Baryumsuperoxyd,  BaOg,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Baryumoxyd 
an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  ström.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  Wasser  zu 
einem  Brei  angerührt,  den  man  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  bis  nahe  zur 
Sättigung  einbringt;  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Barytwasser  scheidet 
sich  die  Verbindung  BaO^  -f  8  HgO  in  Krystallen  aus,  die  beim  Erwärmen 
Wasser  abgeben  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Man  benutzt  es  zur 
Darstellung  von  Sauerstoff,  indem  es  sowohl  beim  Erhitzen  für  sich,  als  auch 
beim  Erwärmen  mit  Oxysäuren,  nach  Kassner  auch  beim  Zusammenbringen 
mit  Ferricyankalium  und  Wasser  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  Baryumoxyd 
übergeht. 

Baryumsulfid,  Schwefelbaryum,  BaS,  entsteht,  wenn  man  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelkohlenstoff  über  schwach  glühendes  Baryumoxyd  leitet, 
ferner  durch  Reduction  von  Baryumsulfat,  am  besten  in  der  Art,  dass  man 
BaS04  mit  Leinöl  zu  einem  Teig  anrührt,  aus  dem  Cylinder  geformt  werden, 
die  zwischen  Holzkohleschichten  geglüht  werden;  es  bildet  ein  weisses,  bis 
röthlich  weisses  Pulver,  das  durch  Wasser  in  Baryumhydroxyd  undBaryum- 
hydrosulfid,  Ba(SH)2,  zerfällt.  Therapeutische  Anwendung  findet  es,  nament- 
lich in  Nordamerika,  gegen  Syphilis  und  Scrophulose;  wichtiger  ist  die  von 
Winkler  empfohlene  Anwendung  zur  Darstellung  arsenfreien  Schwefelwasser- 
stoffs zu  Zwecken  der  gerichtlich  chemischen  Untersuchung. 

Baryum Chlorid,  Chlorbaryum,  ClgBa,  wird  durch  Lösen  von  Witherit 
in  Salzsäure,  nach  einer  älteren  Methode  auch  durch  Glühen  von  Baryumsulfat 
mit  Kohle  und  Manganchlorür  dargestellt.  Beim  Abdampfen  der  wässerigen 
Lösung  krystallisirt  es  mit  2  HgO  in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Weingeist  fast  nicht  löslich  sind  und  sich  durch  bitteren,  scharf 
salzigen  Geschmack  auszeichnen.  Beim  Erhitzen  auf  110°  verliert  es  sein 
Kry Stallwasser,  bei  Rothglut  schmilzt  es  ohne  Zersetzung.  Innerlich  genom- 
men, wirkt  es  als  Herzgift;  es  hebt  die  Muscarin-  und  Chloral-Wirkung  auf. 
Medicinische  Anwendung  findet  es  bei  Scrophulose,  Gelenksrheumatismus  etc., 
in  der  Technik  wird  es  als  Mittel  gegen  Kesselstein,  in  der  Industrie  zur 
Herstellung  von  Permanentweiss,  in  der  Chemie  als  Reagens  auf  Schwefelsäure 
und  Sulfate  gebraucht. 

Aehnliche  Eigenschaften  zeigt  das  Baryumnitrat,  Ba(N03)2,  weisse, 
wasserlösliche  Krystalle,  die  hauptsächlich  in  der  Feuerwerkerei  zur  Erzielung 
grüner  Feuerwerksätze  angewendet  werden, 

Baryumsulfat,  schwefelsaures  Baryum,  BaSO^,  ist  die  schwerstlösliche 
Baryumverbindung.  In  der  Natur  kommt  es  als  S  ch  w  e r s p  at  vor;  künstlich  wird 
es  durch  Fällung  einer  Baryumsalzlösung  mit  Schwefelsäure  oder  einem  löslichen 
Sulfat  als  schweres,  weisses  Pulver  erhalten;  dasselbe  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich.  Da  es  grosse  Deckkraft  besitzt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  verändert  wird,  so  findet  es  unter  dem  Namen  Permanent- 
weiss vielfach  an  Stelle  von  Bleiweiss  als  Malerfarbe  Verwendung.  Wegen 
seiner  Unlöslichkeit  ist  es  das  mindestgiftige  unter  den  Baryumsalzen;  man 
sucht  deshalb  bei  Baryum -Vergiftungen  im  Organismus  dieses  Salz  zu  erzeugen, 
was  durch  Eingabe  von  Natrium-  und  Magnesiumsulfat,  die  gleichzeitig  als 
Abführmittel  wirken,  erreicht  wird.  Ueber  die  Erscheinungen  und  Behand- 
lung der  Baryumvergiftung  vergleiche  den  Artikel  Baryum  im  Band  Pharma- 
kologie. A.  KWISDA. 
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Benzolderivate,  in  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  unter- 
scheidet man  seit  langem  zwei  Classen,  und  zwar  das  Gebiet  der  Fettchemie 
und  das  der  aromatischen  Chemie.  Alle  Derivate  des  ersten  Theiles  führt 
man  jetzt  auf  das  Methan,  des  zweiten  auf  das  Benzol  zurück. 

Die  Fettchemie  hat  ihren  Namen  daher,  weil  zu  ihr  die  schon  seit 
langem  sehr  genau  untersuchten  Fette  nebst  ihren  Derivaten  gehören.  Diese 
nicht  gerade  elegante  Bezeichnung  wird  jetzt  dadurch  verschleiert,  dass  man 
diese  Körper  als  zur  aliphatischen  Reihe  (aXsicpap,  das  Fett)  gehörig  bezeichnet. 
Damit  im  Zusammenhange  nennt  man  auch  die  Kohlenwasserstoffreste  dieses 
Theiles  der  organischen  Chemie  Alkyle.  Alkylirte  Derivate,  die  auch 
zahlreich  in  der  aromatischen  Chemie  dargestellt  werden  können,  sind  darnach 
solche,  in  welchen  Wasserstoffatome  irgend  einer  Verbindung  durch  Methyl, 
Aethyl  etc.  vertreten  sind. 

Die  aromatische  Chemie,  die  man  heute  also  auch  als  Chemie  der  Benzol- 
derivate bezeichnen  kann,  hat  ihren  Namen  daher,  dass  die  ersten  Körper, 
die  zu  dieser  Reihe  gehören,  aus  wohlriechenden  Substanzen,  wie  Benzoesäure, 
und  aus  verschiedenen  aromatischen  Oelen  und  Balsamen  gewonnen  worden  sind. 

Die  Einreihung  dieser  Classe  ins  System  der  organischen  Chemie  unter 
Zugrundelegung  der  in  der  aliphatischen  Reihe  als  giltig  erkannten  Gesetze 
hat  ausserordentliche  Mühe  gemacht,  ist  aber  dann  in  der  allerglänz endsten 
Weise  von  Kekule  gelöst  worden.  Kekule  hatte  in  Erweiterung  der  An- 
schauungen von  Gerhardt  und  Laurent  bekanntlich  zuerst  die  Lehre  von 
der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatoms  aufgestellt,  und  damit  das  Methan 
CH4  zum  Ausgangspunkt  der  ganzen  organischen  Chemie  gemacht,  indem  er 
zeigte,  dass  durch  Vertretung  der  Wasserstoffatome  desselben  durch  andere 
Atome  und  Atomcomplexe,  wenn  man  zugleich  die  Vorstellung  von  doppelt 
und  dreifach  gebundenen  Kohlenstoffatomen  einführt,  sich  alle  zur  Fettreihe 
gehörigen  Substanzen  ableiten  lassen. 

Die  Zusammensetzung  der  Körper  der  Benzolreihe  liess  sich  aber  auf 
diese  Art  mit  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatoms  nicht  vereinbaren. 
Doch  auch  diese  Verhältnisse  klärte  Kekule  vor  nunmehr  31  Jahren  auf, 
indem  er  auf  Grund  eines  damals  sehr  dürftigen  Materials,  —  es  waren  nur 
67  Körper  der  aromatischen  Reihe  gut  bekannt,  —  die  Anschauung  von  der 
ringförmigen  Bindung  des  Atomcomplexes  im  Benzol  entwickelte.  Damit 
bleibt  dann  die  Vorstellung  von  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatoms 
auch  für  die  aromatischen  Körper  erhalten,  und  damit  wird  zugleich  das 
Benzol  in  der  aromatischen  Reihe  in  demselben  Sinne  Stammsubstanz,  wie  es 
in  der  aliphatischen  Reihe  das  Methan  ist. 

Die  Analyse  und  Moleculargewichtsbestimmung  des  Benzols  ergeben, 
dass  ihm  die  Summenformel  CgHe  zukommt.  Denkt  man  sich  nun  die  Kohlen- 
stoffatome abwechselnd  je  einfach  und  doppelt  gebunden,  so  führt  das  zu  dem 
Schema  H     H     H     H     H     H 

I       I      I       I       I       I 
—  c  =  c  —  c  =  c  —  c  =  c  — 

in  welchem  je  eine  Valenz  der  endständigen  Kohlenstoffatome  ungesättigt 
bleibt.  Lässt  man  diese  beiden  Valenzen  sich  gegenseitig  ausgleichen,  so 
kommt  man  zu  einem  ringförmigen  Atomcomplex,  der,  indem  man  die  graden 
Striche  als  Ausdruck  der  Bindungen  beibehält,  zu  einem  Sechseckschema  wird 

H 

I 
c 

H— C|^'^|C— H 

H-o'     Je— H 
C 

! 

H  16* 
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in  welchem  durch  die  abwechsehid  einfache  und  doppelte  Bindung  die  Vier- 
werthigkeit  des  Kohlenstoffatoms  zum  Ausdruck  kommt. 

Diese  Auffassung  von  der  Bindung  der  Atome  im  Benzol  hat  etwas  so 
genial  einfaches,  dass  man  die  Schwierigkeiten  bei  der  Aufstellung  derselben 
nur  zu  sehr  zu  übersehen  geneigt  ist.  Zur  Zeit  ihrer  xVufstellung  war  z.  B. 
durchaus  noch  nicht  allgemein  angenommen,  dass  im  Benzol  je  ein  Wasser- 
stoffatom mit  einem  Kohlenstoffatom  verbunden  sei,  oder  wie  man  das  auch 
ausdrückt,  dass  im  Benzol  alle  6  Wasserstoffatome  gleichwerthig  seien.  Noth- 
wendig  ist  das  ja  durchaus  nicht.    Im  Tetramethylmethan,  z.  B.: 

sind  5  Kohlenstoffatome  und  12  Wasserstoffatome  vorhanden,  und  trotzdem 
sitzt  an  dem  einen  Kohlenstoffatom  kein  einziges  von  den  letzteren. 

Die  ersten  10  Jahre  nach  Bekanntwerden  der  KEKULE'schen  Idee  ist 
von  den  verschiedensten  Seiten  versucht  worden  dieselbe  zu  variiren,  in  der 
Hoffnung  etwas  besseres  an  ihre  Stelle  setzen  zu  können.  Dies  ist  in  keiner 
Weise  gelungen,  und  heute  sind  die  Aussichten  auf  einen  Umsturz  der 
KEKULE'schen  Grundidee  als  geschwunden  zu  bezeichnen. 

Sehr  viel  bemängelt  wurde,  dass  das  Schema  die  Lage  der  6  Kohlen- 
stoffatome in  einer  Ebene,  nicht  im  Kaume  annimmt,  was  mit  unserer  Ansicht 
von  der  wirklichen  I^agerung  der  Atome  wenig  übereinzustimmen  scheint. 
Doch  hat  später  Baeyer  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Vorstellung 
von  der  ebenen  Lage  der  sechs  Kohlenstoffatome  sich  sehr  wohl  mit  unseren 
räumlichen  Anschauungen  vereinigen  lässt. 

Wir  stellen  uns  doch  das  Kohlenstoffatom  als  Mittelpunkt  eines  regulären 
Tetraeders  vor,  an  dessen  vier  Ecken  im  Methan  z.  B.  4  Wasserstoffatome 
sitzen.  Denkt  man  sich  nun  fünf  Tetraeder  an  einander  gehängt,  so  findet 
man,  dass  die  Verbindungslinien  der  Mittelpunkte  derselben 


fast  vollständig  ein  reguläres  Fünfeck  bilden,  aber  auch  bei  sechs  Tetraedern 
ist  die  Abweichung  vom  regulären  Sechseck  noch  keine  bedeutende. 

Darnach  sollte  allerdings  ein  Bing  von  fünf  Kohlenstoffatomen  der  be- 
sonders beständige  sein.  Versucht  man  jedoch  die  Werthigkeiten  in  einem 
solchen  ähnlich  wie  im  Benzol  zu  verth eilen,  so  führt  das  zu  einem  so 
unregelmässigen  Schema,  dass  man  von  vornherein  sagen  kann,  dass  in  einem 
derartigen  Kohlenwasserstoff'  kein  Bestreben  zum  ringförmigen  Atomschluss 
vorhanden  sein  wird. 

Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  der  wichtigsten  Unterschiede  im  Ver- 
halten der  aromatischen  und  der  aliphatischen  Körper  über. 

Der  Benzolkern  zeichnet  sich  durch  eine  grosse  Widerstandsfähigkeit 
gegenüber  den  verschiedensten  Keagentien  aus,  so  wirkt  Salpetersäure  auf 
ihn  nicht  oxydirend,  sondern  bewirkt  den  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasser- 
stoffatome durch  die  Nitrogruppe  XOg,  so  dass  nitrirte  Benzolderivate,  im 
Gegensatz  zu  denen  der  aliphatischen  Pteihe,  sehr  leicht  zu  erhalten  sind. 
Treten  Clor,  Brom,  Jod  oder  der  Ptest  der  Schwefelsäure  —  die  einwerthige 
Sulfogruppe  SO3H  —  an   die   Stelle  von  Wasserstoffatomen,    so  werden  diese 
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Atome  oder  Atomcomplexe  durch  Kochen  mit  Basen  etc.  nicht  beeinflusst, 
erst  beim  Schmelzen  mit  den  Alkalien,  also  in  hoher  Temperatur,  treten 
Umsetzungen  ein. 

Ersetzt  man  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  durcli 
die  Hydroxylgruppe,  so  kommt  man  zu  den  Phenolen,  die  sich  in  den  meisten 
Beziehungen  ganz  verschieden  von  den  ihnen  eigentlich  entsprechenden 
Alkoholen  der  aliphatischen  Reihe  verhalten. 

Der  Ersatz  von  Wasserstoftatomen  durch  Alkylreste  führt  zu  den  Homo- 
logen. In  den  so  herangebrachten  Alkylresten  können  auch  wieder  doppelte 
Bindungen  vorkommen.  Z.  B.  ist  Styrol  Phenyläthylen,  CgHrj.CHiCHg.  Phenyl 
bezeichnet  den  Benzolrest  CoHg,  Phenylen  den  zweiwerthigen  Best  CyH4, 
während  man  jede  einzelne  CH-Gruppe,  welche  den  Benzolring  bildet,  als 
]\tethingruppe  bezeichnet. 

Auch  nach  dem  Eintritt  aliphatischer  Seitenketten  bewahrt  der  Benzol- 
ring seine  Eigenthümlichkeiten.  Führt  man  in  solche  Verbindungen  z.  B. 
Chlor  ein,  so  wird  es  im  Kern  sehr  fest  haften,  kaum  austauschbar  sein, 
in  der  Seitenkette  dagegen  mit  Leichtigkeit,  z.  B.  sich  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe ersetzen  lassen. 

Homologe  des  Benzol  mit  aliphatischen  Seitenketten  sind  z.  B. 


CfiHs.CHg 

Toluol. 


CgH^ 


/CH3 
\CH3 


Xylol. 


/CH3 
CeHs — CH3 
\CH,, 
Trimethylbenzol. 


aber  Benzol  kann  sich  auch   in  Form  von  Benzolresten   an  einander  hängen, 
und  wie  vom  Methan  zum  Aethan,  kommt  man  so  von  ihm  zum  Biphenyl: 

H  H 


c 

H-C/\,C 

c 

C/\C-H 

H-c.    ;c-H- 
c 

H-a    Jc-H 
c 

1 

H 

1 
H 

Diphenyl. 

Jedoch    der   Zusammenhang    mehrerer   Benzolreste    kann    auch    durch    Yer- 
mittelung  der  Kohlenstoffatome  direct  erfolgen,  das  führt  dann  zu 


? 


c  c  c 

ri  ri  H 


Naplitalin  Anthracen  Chrysen 

Dem  Anthracen  ist  z.  B.  wieder  das  Phenanthren  isomer  u.  s.  w. 

H     H 
H  I        I  H 

I  C      C  I      ■ 

C_C/=^\C_C 

^   K /c~T;\ 7^-11 

CG  CG 


H     H  H     H 

Phenanthren. 
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Die  weitere  Ueberlegung  liinsichtlich  der  Möglichkeit  von  Isomerien 
führt  nun  zu  Folgendem:  Erstens  können  sie  durch  Isomerien  der  Seitenketten 
veranlasst  sein,  und  entsprechen  völlig  den  Verhältnissen  der  aliphatischen 
Reihe,  z.  B. 

CeHs.CH.CH.CHs  ^''%^C<'rH  ^eHZ^^  CeH3.(CH3)3 

Propylbenzol  isopropylbenzol  Methyläthylbenzol         Trimethylbenzol. 

Zweitens  kann  der  Ersatz   eines  Wasserstoffatoms  entweder  im  Kern  oder  in 
der  Seitenkette  stattfinden,  z.  B. 

QH^CLCHa     und      CgHäCHoCl      oder  CsHs.COO.CHg  und    C,3H,.CH2.COOH. 

Chlortoluol.  Benzylchlorid.  Benzoesäuremetbylester.  c-Toluylsäure. 

Ein  weit  grösseres  Interesse  als  die  erwähnten  Arten  von  Isomerien 
bietet  nun  die  den  Benzolderivaten  eigenthümliche  Ortsisomerie.  Bezeichnet 
man  die  6  Kohlenstoffatome  des  Pdnges  mit  Zahlen 

6/\2 


4 

so  sieht  man  sofort,  dass  der  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  andere 
Atome  oder  Atomcomplexe  nur  ein  Substitutionsproduct  liefern  wird,  dagegen 
werden  beim  Ersatz  zweier  Wasserstoffatome  stets  di'ei  isomere  Körper  erhalten 
werden  müssen,  je  nachdem  sich  die  Substituenten  in  den  Stellungen  1,  2; 
1,  3  oder  1,  4  befinden.  Schon  Kekule  hat  dafür  die  Xamen  Orthostellung, 
MetaStellung,  Parastellung  eingeführt.  Indem  nun,  trotz  der  Unzahl  der 
aromatischen  Verbindungen,  die  man  jetzt  kennt,  niemals  mehr  als  drei 
Isomere  bei  zweifacher  Substitution  des  Kerns  erhalten  worden  sind,  und 
diese  Art  der  Isomerieerklärung,  die  sich  auch  auf  mehr  Substituenten  aus- 
gedehnt, als  giltig  erweist,  in  leichtester  Ali  die  sonst  gar  nicht  übersehbare 
Menge  von  Isomeren  erklärt  und  in  ein  System  einzureihen  gestattet,  ist  um- 
gekehrt diese  Vorstellung  mit  die  sicherste  Stütze  der  KEKULE'schen  Theorie 
geworden. 

Ursprünglich  begnügte  man  sich  damit  drei  solcher  Pieihen  bei  zwei- 
facher Substitution  anzunehmen,  und  suchte  von  allen  aromatischen  Köi^iern 
mittelst  irgend  welcher  Derivate  zu  beweisen,  sie  gehören  in  diese  oder  jene 
Reihe.  Sehr  bald  ist  es  aber  gelungen  absolute  Ortsbestimmungen  zu  machen, 
so  dass  wir  jetzt  sicher  wissen,  dass  in  den  sogenannten  Orthoverbindungen 
z.  B.  die  Substituenten  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  sitzen.  In 
Kürze  ist  ein  solcher  Beweis  bei  der  Phtalsäure  (siehe  im  Artikel  aromatische 
Säuren)  angeführt  worden. 

Die  wichtigsten  Substitutionsproducte  der  Benzolreihe  sind  nun  folgende: 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäui'e  erhält  man,  wie  erwähnt,  die  Xitro- 
verbindungen:  CgHe -j-HXOg  =  CeH-NOg -j-HoO;  stärkere  Salpetersäure,  oder 
ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  vermag  mehr  Xitrogruppen 
an  den  Kern  zu  bringen,  und  man  kennt  die  drei  Dinitrobenzole  u.  s.  w. 
Durch  Reductionsmittel  erhält  man  aus  den  Nitroverbindungen  die  zugehörigen 
Amidoverbindungen : 

C'eHsNOa     -f  H6=  CeHj.NH,    +     2H,0. 

Nitrobenzol.  Phenylamin  (Anilin). 

Das  Phenylamin  führt  seinen  Namen  Anilin  daher,  dass  es  viel  früher 
als  auf  dem  angegebenen  Wege  bereits  aus  dem  Indigo  (spanisch  afiil)  ge- 
wonnen worden  ist,  und  sein  älterer  Name  ist  ihm  erhalten  geblieben.  Sehr 
])ekannt  ist  es  geworden,  weil  es  zu  den  Ausgangsmaterialien  einer  sehr  gros- 
sen Anzahl  von  künstlichen  Farbstoffen  gehört  (siehe  weiterhin). 

Die  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  sind  sehr  beweglich,  d.  h.  leicht 
gegen  Reste    austauschbar.     Natürlich    verbinden    sich    die   amidirten  Körper 
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auch  wegen  ihres  basischen  Charakters  mit  .Säuren,  so  liefert  Anilin  mit  Essig- 
säure essigsaures  Anilin.  Derartige  Salze  verlieren,  wenn  man  sie  erhitzt, 
leicht  einmal  Wasser,  und  essigsaures  Anilin  liefert  so  z.  B.  den  Körper  Acet- 
anilid,  welcher  unter  dem  Namen  Antifebrin  als  Fiebermittel  dient: 

CIIa.COOH.H^N.C.Hg    =      CH3  CO.HN.CsHs       +      HgO. 
essigsaures  Anilin.  Acetanilid  (Antifebrin).         Wasser. 

Zu  höchst  interessanten  Körpern  führt  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Amidoverbindungen.  Lässt  man  sie  auf  Salze  von  diesen  wirken, 
so  erhält  man  Diazoverbindungen,  z.  B. 


C6H5.NH2.HCI       +      NiOOH:    =     CsHs.NiN.Cl  4-  2H2O. 

Salzsaures  Anilin.      Salpetrige  Säure.       Diazobenzol-        Wasser. 

Chlorid. 

Die  Diazokörper  an  sich  sind  wenig  beständig,  aber  von  gradezu  wunder- 
barer Reactionsfähigkeit  nach  den  allerverschiedensten  Richtungen.  Sie  spielen 
deshalb  eine  ausserordentliche  Rolle  nicht  nur  in  der  theoretischen  Chemie, 
sondern  auch  in  der  chemischen  Grossindustrie. 

Denken  wir  uns   ein  Doppelanilin,   also  den   dem  Anilin  entsprechenden 
Körper,  der  sich  vom  Diphenyl  herleitet,  der  den  Xamen  Benzidin  führt: 


NH2  NH2 
so  kann  dieser  natürlich  doppelt  diazotirt  werden,  und  liefert  dann  Tetra  z  0- 
verbindungen.  Auch  diese  lassen  sich  in  Farbstoffe  überführen,  denen  die 
Eigenschaft  zukommt,  Baumwolle  direct,  d.  h.  ohne  Beizen,  zu  färben.  Bis 
zu  ihrer  Entdeckung  im  Jahre  1884  waren  solche  Farbstoffe  überhaupt  nicht 
bekannt,  sie  haben  natürlich  einen  vollständigen  Umschwung  in  der  Baumwoll- 
färberei herbeigeführt. 

Wir  haben  schon  das  Toluol  als  Homologes  des  Benzols  erwähnt, 
CHo.CeHj.  Denken  mr  uns  im  Metliylrest  weitere  Wasserstoffatome  durch 
Phenyl  ersetzt,  so  erhalten  war  z.  B.  das  Triphenylmethan 

H  — C  — CeHg 

.       XC'eHg. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  speciell  Stammsubstanz  einer  bedeutenden  Anzahl 
sehr  bekannter  Farbstoffe. 

Bei  nui'  w  enigen  von  ihnen  folgt  das  aus  der  Art  ihrer  Darstellung,  wäh- 
rend es  bei  den  anderen  mittelst  höchst  scharfsinniger  analytischer  Verfahren 
durch  allmähligen  Abbau  des  Molecüls  bis  zum  Kohlenwasserstoff"  hat  bewie- 
sen werden  müssen.  So  lagen  z.  B.  die  Verhältnisse  beim  Fuchsin  oder  Ro- 
sanilin. Die  Aufklärung  der  Constitution  dieses  Farbstoffes  hat  über  2.5  Jahre 
erfordert.  Man  stellt  ihn  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin  und 
dessen  nächstem  Homologen,  dem  Toluidin  dar: 

CeH^.NH^  -f  2C6H,<^H3  +03  =  C,oH,,N30  -f  eH^O. 
''^"^^^^-  Toluidin.'  E°^^"ili"- 

Die  aufgelöste  Formel  des  Rosanilins  und  zweier  ihm  sehr  nahe  stehenden 
Farbstoffe  ist  folgende,  wodurch  eben  ihr  Zusammenhang  mit  dem  Triphenyl- 
methan erwiesen  wird: 

/CeH^ .  NH,  /Ce  H^ .  OH  /CßH, .  OH 

HO— C— C6H4.NH„  C^CeH^.OH  CfC'eH^.OH 

XCßH^.CHs.NHs  I  XCeH^.CHg.O  |  V.H^  0 

Rosanilin.  '     "^ ; ' — '  ' — ; 

Rosolsäure.  Aurin. 
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Beim  Naphtalin: 


zu  dem  wir  jetzt  übergehen,  existiren  die  Monoderivate  bereits  in  2  Modifi- 
cationeu,  die  man  als  oc-  und  ß-Modification  unterscheidet.  Das  Naphtalin  ist 
ebenfalls  Ausgangsmaterial  vieler  Farbstoffe. 

In  den  weitesten  Kreisen  bekannt  ist  ein  Farbstoff,  der  sich  vom  Anthra- 
cen  herleitet: 


Antliracen 


Anthrachinoü 


Bioxyanthrachinon 
(Alizarin). 

Grabe  und  Liebekmaxn  hatten  gefunden,  dass  der  in  der  Krappwurzel 
sich  findende  rothe  Farbstoff',  das  Alizarin,  unschwer  in  Anthracen  übergeführt 
werden  kann.  Im  Anschluss  daran  gelang  ihnen  dann  die  Synthese  des  Ali- 
zarins  aus  Anthracen,  welches  sich  im  Steinkohlentheer  findet,  indem  sie  den 
Kohlenwasserstoff'  zu  Anthrachinon  oxydirten,  und  in  diesem  sodann  zwei 
Wasserstoö'atome  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzten. 

Die  aromatischen  Säuren  und  Aldehyde  sind  in  besonderen  Artikeln  (siehe 
dort)  abgehandelt  worden. 

Die  IvEKULE'sche  Vorstellung  von  der  ringförmigen  Bindung  von  Atom- 
complexen  hat  mit  der  Zeit  eine  bedeutende  und  ihrerseits  wiederum  bahn- 
brechende Erweiterung  erfahren,  da  man  sich  darüber  klar  wurde,  dass  ring- 
förmige Atomcomplexe  nicht  nur  aus  der  Methingruppe  CH  zusammengesetzt 
zu  sein  brauchen.  Diese  ist  doch  di^eiwerthig,  und  so  vennag  an  ihre  Stelle 
z.  B.  ein  Stickstoffatom  zu  treten.  Das  führt  dann  zum  Pyridin,  als  dem 
Benzol  entsprechend,  und  dem  Chiuolin,  als  dem  Xaphtalin  in  gleicher  Weise 
entsprechend: 

H  H 


H 


-c/V 


-H 


H— C'^  JC-H 


H- 


H- 


C 


-H 


Naphtalin        und 


Chinolin. 


H 

Benzol         und         Pyridin. 

Nunmehr  kennt  man  auch  Ringe  der  allerverschiedensten  Art,  in  denen 
sich  auch  Sauerstoff'atome,  Schwefelatome  u.  s.  w.  an  der  Pängbildung  be- 
theiligen. 

Die  doppelten  Bindungen  im  Benzolkern  lassen  sich  ganz  oder  theilweise 
aufheben,  und  die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  haben  gezeigt,  dass  die 
grosse  Classe  der  Terpene,  CioH^e,  zurückzuführen  ist  auf  einen  Benzolkern, 
in  dem  eine  doppelte  Bindung  gelöst,  der  also  um  zwei  AVasserstoff'atome 
reicher  ist,  während  in  der  Classe  der  Camp  her  meist  2  doppelte  Bindungen 
gelöst  sind,  diese  also  vom  tetrahydrirten  Benzol  deriviren.  Das  Nähere 
darüber  siehe  in  den  betreffenden  Artikeln.  lassar-cohn. 
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Benzyl-  und  Benzoylverbindungen.    Die  Substitutionsproducte  der 

Homologen  des  Benzols  existiren  in  -2  scharf  unterschiedenen  Classen.  Der 
Einfluss  des  Substituenden  auf  den  Charakter  der  VerV)indung  ist  fundamental 
verschieden,  je  nachdem  er  in  den  Kern  oder  in  die  Seitenkettc  eintritt. 

Die  Halogenderivate  des  Toluols  z.  B.,  deren  Halogen atome 
im  Kerne  haften: 

CeH^ClCHs  CßH^Br.CHg 

sind  von  den  aliphatischen  Halogenderivaten  durch  ihre  Pieac- 
tionsträgheit  durchaus  versciiieden.  Die  Halogenatome  sind  in  die- 
sem derart  festgebunden,  dass  sie  in  glatter  Umsetzung  gegen  Hydroxyl, 
Amid,  Cyan  u.  s.  f  kaum  ausgetauscht  werden  können  —  Reactionen,  die  bei 
den  Halogenalkylen  mit  grösster  Leichtigkeit  vor  sich  gehen. 

Verbindungen  ganz  anderer  Art    sind  diejenigen  Halogen- 
derivate,   welche    das  Halogenatom  in  der  Seitenkette  —  gewis- 
sermaassen  also  „aliphatisch  gebunden"  —  enthalten,  wie 
C.H.CH^Cl  CeH-.CH^Br. 

Ihre  Halogenatome  sind  beweglich,  wie  diejenigen  der  Halogen- 
alkyle,  leicht  austauschbar  gegen  Hydroxyl,  Amid,  Cyan  u.  s.  f. 

Im  Gegensatz  zu  den  kernsubstituirten  Halogenderivaten  sind  diese  in 
der  Seitenkette  halogenirten  Verbindungen  daher  wichtige  und  vielgebrauchte 
Hilfsmittel  für  synthetische  Arbeiten. 

Für  uns  sind  hier  nur  die  letzteren  von  Interesse  und  sollen  die  wich- 
tigsten Repräsentanten  kurz  beschrieben  werden. 

Benzylchlorid,  CgHsCHaCl,  entsteht  durch  Chloriren  kochenden  Toluols; 
analog  entsteht  BenzyllDromid,  CgH^CHoBr. 

Diese  Verbindungen  sind  ihrem  Verhalten  nach  die  Halogenwasserstoff- 
ester des  BenzylalkoholS;  C6H5CH2OH,  aus  welchen  sie  durch  Halogenwasser- 
stoff entstehen  und  in  welche  sie  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  (besser 
Kaliumcarbonat)  übergehen.  Sie  stellen  farblose  Flüssigkeiten  dar,  die  schwerer 
als  Wasser  sind,  unzersetzt  sieden  und  die  Schleimhäute  der  Nase  und  Augen 
auf  das  Empfindlichste  reizen. 

Das  Chlorid  siedet  bei  176^  das  Bromid  bei  200*'. 

Das  Benzylchlorid  dient  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Bitter- 
mandelöl und  von  Farbstoffen, 

Benzalchlorid,  CgHgCHCl^  und  Benzotrichlorid,  CßHjCClo,  entstehen 
bei  anhaltendem  Chloriren  von  siedendem  Toluol,  sowie  aus  den  entsprechen- 
den Sauerstoffverbindungen,  dem  Bittermandelöl,  CgHsCHO  und  der  Benzoe- 
säure CgHgCOOH  (resp.  dem  Benzoylchlorid  CßH-COCl)  durch  fünffach  Chlor- 
phosphor. 

Es  sind  dem  Benzylchlorid  ähnliche  Flüssigkeiten,  welche  beim  Ueber- 
hitzen  mit  Wasser  in  die  zugehörigen  Sauerstoffverbindungen  übergehen.  Das 
Benzalchlorid  siedet  bei  200',  das  Benzotrichlorid  bei  213 — 215". 

Benzyljodid,  CeH^CHg-J,  wird  seiner  grösseren  Reactionsfähigkeit  wegen 
zuweilen  an  Stelle  von  Benzylchlorid  als  Benzylirungsmittel  benützt.  Zu  seiner 
Darstellung  erhitzt  man  Benzylchlorid  mit  Jodkalium  und  Alkohol  20 — 30 
Minuten  auf  dem  Wasserbade,  trennt  das  ölige  Reactionsproduct  von  der 
wässerigen  Salzlösung,  läs'st  es  in  einer  Kältemischung  krystallisiren  und  rei- 
nigt es  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Benzyljodid  krystallisirt  in  langen, 
farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  -f-  24",  zersetzt  sich  beim  Sieden,  besitzt  bei  25" 
das  specifische  Gewicht  1-733   und  wirkt  äusserst  heftig  zu  Thränen  reizend. 

Benzoylverbindungen. 

Benzoylverbindungen  nennt  man  solche  Verbindungen,  die  sich  aus  der 
Benzoesäure  C^HsCOOH  herleiten  lassen,  die  also  in  ihrem  Molekül  noch  den 
Rest  dieser  Säure  CßHjCO  besitzen. 
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Ihr  Verhalten  ist  bei  allen  Reactionen  ganz  das  eines  Säurederivates, 
so  tritt  bei  allen  Spaltungen  Benzoesäure  als  Spaltungsproduct  auf  u.  s.  f. 

Benzanilid,  CßHsCONHCßHs,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  oder  Benzoesäureanhydrid  auf  Anilin. 

Farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  bei  163^  schmelzen  und 
ohne  Zersetzung  destilliren.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol 
leicht  löslich. 

Es  wird  als  Antipyreticum  in  der  Kinderpraxis  als  Ersatz  des  Antifebrins 
empfohlen. 

Benzosol,    Benzoylguajacol,    CßH^^p  tt  ^q  ,  wird  dargestellt,  indem  man 

Guajacol  in  alkoholischer  Lösung  durch  Zusatz  berechneter  Mengen  von 
Kaliumhydroxyd  in  Guajacolkalium  überführt  und  dieses  durch  Erwärmen  mit 
Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbad  in  Benzoylguajacol  verwandelt,  welches 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

CgH4<Qg^    -j-  ClOCCgHs  =  KC1  -\-  CßR4<: QßQ^  jj 

Das  Benzosol  ist  ein  farbloses  krystallinisches  Pulver  ohne  Geruch  und 

Geschmack,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und 

in  heissem  Alkohol.    Es  schmilzt  bei  56''.   Durch  alkoholische  Kalilauge  wird 

es  in  Guajacolkalium  und  benzoesaures  Kalium  gespalten.   Durch  concentrirte 

Schwefelsäure  wird  es  mit  citronengelber  Farbe  gelöst.  Eisenchlorid  gibt  mit 

der  alkoholischen  Lösung  keine  charakteristische  Färbung.  Es  findet  medicini- 

sche  Verwendung  an  Stelle  des  Guajacols  und  Kreosots. 

CO 
Saccharin,     Benzoesäuresulfinid ,   CgHi^oQ  >>NH. 

Unter  dem  Namen  Saccharin  werden  gegenwärtig  zwei  von  einander 
sehr  verschiedene  Substanzen  verstanden,  welche  wohl  auseinander  zu  halten 
sind. 

Die  eine,  das  Saccharin-Peligot,  von  ihrem  Entdecker  durch  Behan- 
deln einer  siedenden  Lösung  von  Stärkezucker  mit  Kalk  erhalten,  hat  die 
Zusammensetzung  CßHioOg,  steht  somit  den  Kohlehydraten  nahe,  besitzt  aber 
eigenthümlicher  Weise  keinen  süssen,  sondern  schwachbitteren  Geschmack. 
Die  andere,  Saccharin  Fahlberg,  ist  ein  Derivat  der  aromatischen  Reihe 
von  der  Zusammensetzung  C^HjSOglSr  und  besitzt  eine  Süssigkeit,  wie  sie 
kein  anderer  bisher  bekannter  Körper  aufzuweisen  hat.  Dieses  letztere  Prä- 
parat soll  in  den  folgenden  Zeilen  kurz  beschrieben  werden. 

Zur  Darstellung  des  Saccharins  wird  vom  Toluol  ausgegangen.  Toluol  wird  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  sich  o-  und  p-Toluolsulfonsäure  bilden: 

CeH,CH,  +  H,SO,  =  H,0  -f  C6H,<g§jjg  ^^^ 

Diese  Sulfonsäuren  werden  durch  die  Calciumsalze  hindurch  in  die  Natriumsalze 
übergeführt  und  diese  mit  Phosphortrichlorid  gemischt  und  in  das  Gemisch  unter  bestän- 
digem Umrühren  ein  Chlorstrom  geleitet.     So  entstehen  die  Chloride  der  Sulfonsäuren 

GßH*<so3H  +  ^^^3  +  ^^2  =  ^«^^<saci  +  ^^^^«  +  ^*^^- 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  werden  die  Chloride  stark  gekühlt, 
wobei  das  p-Toluolsulfochlorid  krystallisirt,  und  von  der  flüssigen  o-Verbindung  durch 
Centrifugiren  getrennt. 

Das  o-Toluolsulfochlorid  wird  nun  durch  Ammoniak  in  das  o-Toluolsulfamid  über- 
geführt : 

C«H^<S0:C1   +  ^^3  =  HCl  +  CeH,<CH.^H^  «^ 

welches  in  Wasser  schwer  löslich    ist  und  durch  Auswaschen  vom  Salmiak  getrennt  wird. 
Durch    Oxydation    mittelst    stark    verdünnter   Kaliumpermanganatlösung    wird    das 
Amid  in    das  Benzoesäuresulfinid   übergeführt.     Es    entsteht    zunächst  eine  Lösung  des  o- 
benzoesulfaminsauren  Kaliums, 

1.  C6H4<gQ^j^        _|_   30  =  H2O    +   C6H4<gQ^j^jj 
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.     2.  CeH,<ggOHj^  +  KOII  =  H.0  +  WoH.<COOK._ 

welche  vom  abgeschiedenen  Mangansuperoxyd  getrennt  wird.  Auf  Zusatz  von  Säuren  schei- 
det sich  nicht  die  freie  Säure  aus,  vielmehr  spaltet  sich  dieselbe  in  Wasser  und  o-Sulfa- 
minbenzoesäureanhydrid  (d.  i.  Benzoösäuresulfinid  oder  Saccharin): 

1-  CeH,<CgOfjj^  +  HCl^  C3H,<C00JI^^  ^  KCl 
2.  CGH,<gg^Ojfjj^  =  H^O  +  CeH,<g^  >NH 

Das  Saccharin  ist  ein  weisses,  schon  in  geringen  Quantitäten  sehr  süss 
schmeckendes  Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  undeutlich  krystallinisch  ist. 
Es  besitzt  einen  sehr  schwach  bittermandelölartigen  Geruch,  der  beim  Erhitzen 
auf  200°  deutlicher  hervortritt.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Präparat  nur  wenig 
löslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer  und  schmeckt  süss.  In  siedendem  Wasser 
ist  es  sehr  gut  löslich.  Viel  leichter  aber  löst  es  sich  in  Aether  und  Alkohol. 

In  chemischer  Hinsicht  zeigt  das  Saccharin  alle  Eigenschaften  eines 
Säureanhydrides,  dessen  Hydrat  nicht  beständig  ist.  Die  wässerige  Lösung 
zunächst  enthielt  wahrscheinlich  das  o-Sulfaminbenzoesäurehydrat,  welches 
sich  indessen  schon  beim  Eindampfen  in  das  Anhydrid  und  Wasser  spaltet. 
Auch  die  Auflösung  des  Saccharins  in  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien 
lindet  in  der  Weise  statt,  dass  sich  die  Salze  der  o-Sulfaminbenzoesäure 
bilden: 

CeH,<CO  >NH  +  KOH  =   C,ll,<'i^f^^^ 

aus  denen  dann  durch  stärkere  Säuren  wieder  das  Anhydrid  abgeschieden 
wird. 

Das  Saccharin  dient  in  der  Medicin  hauptsächlich  zum  Ersatz  des  Zuckers 
bei  Diabetikern.  Soweit  die  Erfahrungen  reichen,  kann  es  als  sicher  ange- 
nommen werden,  dass  das  Saccharin  nicht  resorbirt  wird,  sondern  den  Ver- 
dauungscanal  unverändert  verlässt. 

Es  werden  auch  Verbindungen  des  Saccharins  mit  organischen  Basen  (Alkaloiden) 
dargestellt,  in  denen  der  diesen  Körpern  sonst  eigene  Geschmack  wesentlich  abge- 
schwächt ist. 

Chininum  saccharinicum  enthält  in  100  Theilen  36  Theilen  Saccharin  und  64  Theile 
Chinin.     Es  ist  ein  weisses  Pulver  von  nur  schwach  bitterem  Geschmack. 

Morpliinmn  saccharinicum  enthält  in  100  Theilen  609  Theile  Morphin  und  39'1  Theile 
Saccharin. 

StrycJinimim  saccharinicum  enthält  in  100  Theilen  64'6  Theile  Strychnin  und  35*4  Theile 
Saccharin. 

Saccharin  —  leichtlöslich  ist  das  Natriumsalz,  welches  durch  Neutralisiren  einer 
verdünnten  alkoholischen  Saccharinlösung  mit  Natriumbicarbonat  erhalten  wird.  Es  ent- 
liält  etwa  90''/o  Saccharin  und  ist  diejenige  Form,  in  welcher  das  Saccharin  die  Verdauung 
gar  nicht  beeinflusst.  AD.   KREUTZ. 

Bitterstoffe.  Für  organische  Verbindungen,  deren  Constitution  noch 
unbekannt  ist,  gebraucht  die  Chemie  noch  immer  die  aus  früheren  Zeiten 
überkommene  Eintheilung,  welche  Verbindungen  von  ähnlichen  physikalischen 
Eigenschaften  in  Classen  zusammenfasst.  Eine  dieser  Classen  bilden  die 
Bitterstoffe.  Dahin  werden  bitter  schmeckende,  in  der  Natur  fertig  ge- 
bildete Substanzen  gerechnet,  welche  blos  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff'  und 
Sauerstott'  bestehen,  also  nicht  wie  die  Alkaloide  Stickstoff'  enthalten,  die  ferner 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  wie  die  Glycoside  Zucker  ab- 
spalten. Gemäss  dieser  mehr  negativen  Definition  lassen  sich  für  die  in  diese 
Classe  gehörigen  Verbindungen  nicht  viele  gemeinsame  Merkmale  angeben. 
Sie  bilden  feste,  krystallisirbare  und  auch  amorphe  Körper,  die  sich  meist 
weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  verbinden.  Durch  starke  Mineralsäuren, 
concentrirte  Laugen,  sowie  durch  Oxydationsmittel  werden  sie  leicht  verändert. 
Viele  sind  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
lösen  sich  die  meisten  leicht  auf.     Ihr  Geschmack  ist  meist  auffallend  bitter. 
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Die  physiologische  "Wirkung  dieser  Stoffe  ist  sehr  verschiedenartig.  Es  muss 
diesbezüglich  der  pharmakologische  Begriff  „Bitterstoff"  strenge  von  dem 
chemischen  unterschieden  werden.  Die  physiologisch  fast  indifferenten 
Amara  der  Pharmakologie  enthalten  neben  anderen  Substanzen  geringe  Mengen 
von  meist  harmlosen  Bitterstoffen,  welche  in  der  Chemie  mit  den  entschie- 
den giftigen  Stoffen  wie  Pikrotoxin,  Santonin,  Cantharidin  in  eine  Classe  ge- 
rechnet werden. 

Zunächst  sollen  die  Bitterstoffe  erwähnt  werden,  welche  in  den  als  Amara 
gebräuchlichen  Drogen  neben  anderen  Substanzen  enthalten  sind.  Da  die  Be- 
theiligung dieser  verschiedenen  Bestandtheile  an  der  therapeutischen  Wirkung 
der  Drogen  meist  noch  nicht  sichergestellt  ist,  so  finden  diese  reinen  Bitter- 
stoffe, die  überdies  nur  in  geringer  Menge  darin  vorkommen,  keine  arznei- 
liche Verwendung. 

Erji;hrocentaurin,  C27H24O8,  wurde  aus  Erythraea  Centaurium  und 
Erythraea  chilensis  durch  Kochen  mit  \Yasser,  Verdampfen  der  Lösung  zum 
Sirup,  Extrahiren  des  letzteren  mit  Weingeist  und  Behandlung  des  Verdun- 
stungsrückstandes dieser  Tinctur  mit  Aether  als  krystallisirte  Substanz  isolirt, 
deren  Menge  Vsooo  "^'oni  Gewichte  des  verwendeten  Tausendguldenkrautes  be- 
trug. Bildet  farblose,  geruch-  und  geschmacklose  Krystalle,  die  bei  136° 
schmelzen  und  sich  im  directen  Sonnenlichte  schnell  roth  färben.  Von  kaltem 
Wasser  erfordert  1  Theil  1630  Theile,  von  kochendem  35  Theile,  von  (8ö^/o) 
Weingeist  bei  15*^  48  Theile  zur  Lösung. 

Columbin,  C21H22O7.  In  der  Wurzel  von  Jateorrhiza  Calumba  neben 
Stärkemehl,  dem  Alkaloide  Berberin  und  einer  amorphen  Säure,  Columbosäure, 
bis  zu  0'3  Procent  der  Wui'zel  enthalten.  Durch  Kochen  der  Wurzel  mit 
Weingeist  von  75  Procent,  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne,  Uebergiessen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Schütteln  mit  Aether  erhält  man  nach  dem 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  den  Bitterstoff'  krystallisirt.  Xach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  kochendem  Aether  bildet  er  weisse,  durchschei- 
nende Säulen  oder  feine  Nadeln,  die  neutral  reagiren,  sehr  bitter  schmecken 
und  bei  182"  schmelzen.  In  Wasser,  Weingeist  und  kaltem  Aether  sind  sie 
nur  wenig  löslich.  In  kochendem  Weingeist  und  Aether  lösen  sie  sich  reich- 
licher. Der  Bitterstoff  löst  sich  in  verdünnten  Laugen;  Säuren  fallen  ihn  aus 
der  alkalischen  Lösung  unverändert.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
er  mit  dunkelrother  Farbe  gelöst. 

Gentianin  (Gentisin,  Gentiansäure),  C14H10O5.  In  der  Enzianwurzel 
(Wurzelstock  der  Gentiana  lutea)  findet  sich  neben  15  Procent  einer  gährungs- 
fähigen  Zuckerart  (Gentianose)  und  viel  Pectin  ungefähr  0*1  Procent  Gen- 
tianin  und  fast  gleich  viel  Gentiopikrin. 

Wird  der  gepulverten  Wurzel  durch  mehrtägiges  Maceriren  mit  kaltem  Was- 
ser das  darin  lösliche  Gentiopikrin  entzogen  und  der  ungelöste  Rückstand  mehr- 
mals mit  starkem  Weingeist  extrahirt,  so  erhält  man  aus  dem  Verdunstungsrück- 
stande dieser  Lösung,  nach  mehrmaligem  Waschen  mit  Aether,  durch  Ausko- 
chen  mit  starkem  Weingeist  und  Concentriren  dieser  Lösung  das  Gentianin. 

Gentianin  bildet  lange,  blassgelbe,  glänzende,  geruch-  und  geschmacklose 
Xadeln  von  neutraler  Reaction,  die  beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt  sub- 
limiren.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  auch  in  heissem  nur  schwer 
löslich.  Von  kochendem  absolutem  Alkohol  erfordert  es  62"5  Theile,  von 
kaltem  Aether  2000  Theile  zur  Lösung.  Es  verdrängt  aus  Carbonaten  die 
Kohlensäure  und  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine  zweibasische  Säure.  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  die  Verbindung  in  Essigsäure,  Phloroglucin  und 
Oxysalicyl säure.    Die  hiedurch  wahrscheinliche  Constitutionsformel 

(OH)2C6H3-CO-C6H„(CH3)(   i 
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stellt  das  Gentianin  in  die  Reihe  der  Benzolderivate.  Reines  (ientianin  soll 
zu  mehreren  Gramm  olmc  Wirkung  auf  den  thierischen  Organismus  sein. 

Gentiopikrin,  CaoHioO^a,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
(120 — 125").  Ist  in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  neutral  und  schmeckt  rein 
bitter.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gibt  es  in  der  Kälte  eine  farblose 
Lösung,  die  beim  Erwärmen  sich  schön  carminroth  färl)t.  Gentiopikrin  gehört 
zu  den  Glycosidcn,  da  es  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  neben  Gentio- 
genin  (amorphes,  braunes  Pulver)  einen  gährungsfähigen  Zuck-er  abspaltet. 

Gentiopikrin  ist  wahrscheinlich  der  wirksame  Bestandtheil  der  Enzian- 
wurzel. 

Quassiiii  und  Pikrasmin  wurden  aus  dem  Holze  und  der  Rinde  von 
Quassia  amara  und  Picraena  excelsa  isolirt.  Beide  erwiesen  sich  als  Gemenge 
verschiedener  Bitterstoffe.  Sie  sind  weder  chemisch  noch  physiologisch  genau 
geprüft. 

An  die  gebräuchlichen  Amara  reihen  sich  zwei  aus  Bolivia  eingeführte 
Drogen  von  noch  nicht  sichergestellter  Abstammung,  die  unter  der  Bezeich- 
nung Cotorinde  und  Paracotorinde  im  Handel  vorkommen.  Aus  der  Coto- 
rinde  wurde  das  Cotoin,  aus  der  Paracotorinde  das  Paracotoin  ausser  anderen 
für  die  Medicin  vorläufig  nicht  in  Betracht  kommenden  Stoffen  isolirt.  Cotoin 
und  das  als  Heilmittel  ähnlich  wenn  auch  weniger  wirksame  und  auch  che- 
misch verwandte  Paracotoin  werden  seither  vielfach  auf  ihre  therapeutische  Ver- 
wendbarkeit geprüft  und  statt  der  Rindentinctur  als  Arzneimittel  empfohlen, 

Cotoin,  C.22HisC)6-  Wird  die  gröblich  gepulverte  Cotorinde  mit  kaltem 
Aether  extrahirt,  die  Lösung  mit  Petroleumäther  gemischt  und  von  der  hie- 
durch  erfolgten  Abscheidung  einer  braunen,  ölig-harzigen,  noch  etwas  cotoi'n- 
hältigen  Substanz  getrennt,  so  erhält  man  bei  Verdunsten  circa  1-5  Procent 
rohes  Cotoin,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  gereinigt  werden  kann.  So  dargestelltes  Cotoin  wird  von  che- 
mischen Fabriken  unter  der  Bezeichnung  Cotoin.  verum  geliefert. 

Cotoin  bildet  blassgelbe,  meist  gekrümmte  Prismen  oder  Tafeln  von 
brennend  scharfem  Geschmacke,  die  neutral  reagiren  und  bei  130"  schmelzen. 
In  Wasser,  selbst  in  kochendem,  ist  es  nur  schwer  löslich.  Es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  ist  aber  nahezu  unlöslich  in  Pe- 
troleumäther. Concentrirte  Salpetersäure  färbt  das  Cotoin  blutroth,  concen- 
trirte  Schwefelsäure  braungelb.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  Gold-  und  Sil- 
bersalze schon  in  der  Kälte,  Die  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  in  der  Kälte  lang- 
sam, rasch  beim  Erwärmen  reducirt. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  140°  oder 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  spaltet  Cotoin  Benzoesäure  ab.  Durch  wiederholtes  Kochen 
des  Rohcotoins  mit  Wasser  bildet  sich  das  wasserärmere  Dicotoin,  C44H34OU,  blättrige 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  (74 — 77"),  das  neben  Cotoin  in  der  Cotorinde  vorkommt. 

Paracotoin,  CigH^gOe.  Bei  der  Extraction  der  Paracotorinde  mit  Aether 
erhält  man  eine  Lösung,  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  einen  all- 
mälig  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand  gibt,  der  nach  dem  Abpressen 
bei  fractionirter  Krystallisation  aus  heissem  Alkohol  zuerst  Krystalle  von  Pa- 
racotoin ausscheidet.  Es  bildet  blassgelbe,  geschmacklose  Blättchen,  die  neu- 
tral reagiren,  bei  152°  schmelzen  und  sich  sublimiren  lassen.  In  Wasser  ist 
Paracotoin  schwer  löslich,  in  Aether,  Chloroform,  siedendem  Alkohol  leicht 
löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure,  wie  Salpetersäure  lösen  es  mit  gelbbrauner 
Farbe.     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  es  Paracotoinsäure  (CiyHi^O^)  und 

xlcetopiperon  C6H3<^^>CH2  .CO— CH3,    Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  bildet 

sich  Protocatechusäure. 

Neben  Paracotoin  kommen  in  der  Rinde  noch  folgende,  vorläufig  für  die  Medicin 
noch  bedeutungslose  Stoffe  vor:  Hydrocotoin,  Methylhydrocotoin.  Protocotoin.  Methyl- 
protocotoin   (Oxyleucotin),   Leucotin,    ätherische  Oele,  u.  zw.  Paracoten  und  Paracotol. 
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Hydrocotoni  und  Protocotoin,  sowie  Methylhydro-  und  Methylproto-Cotoin  sind  be- 
züglich ihrer  chemischen  Zusammensetzung  schon  vollständig  untersucht.  Man  hat  erkannt, 
dass  Hydrocotoin  eine  Verbindung  des  Dimethyläthers  von  Phloroglucin  mit  dem  Piadical 
der  Benzoesäure,  und  dass  Protocotoin  eine  analoge  Verbindung  mit  dem  Radical  der  Pipe- 
ronylsäure,  einem  Derivat  der  Protocatechusäure  ist.  Demnach  sind  ihre  Constitutions- 
formeln : 

(CH30X(0H)C6H2^C0-C6H„    (CH,0)2(0H)C6H2  -C0-C6H3<^>CH2. 

Hydrocotoin.  Protocotoin. 

Methylhydro-  und  Methylproto-Cotoin  erwiesen  sich  als  Verbindungen  der  genannten  Säure- 
radicale  mit  dem  Trimethyläther  des  Phloroglucins. 

Die  Erkenntnis  der  Constitution  dieser  Verbindungen,  welche  wegen  ihrer  therapeu- 
tischen Verwendung  allerdings  von  geringem  Interesse  sind,  dürfte  bald  auch  die  Zusammen- 
setzung des  wichtigeren  Cotoins  und  Paracotoins  aufklären.*) 

Bitterstoffe,  die  sich  in  einigen  als  Drastica  geltenden  Arzneimitteln 
vorfinden: 

Alom  und  Aloetin.  Aloe,  der  eingedickte  Saft  der  Blätter  verschie- 
dener Species  der  Gattung  Aloe,  bildet  je  nach  der  Pflanzenspecies  und  dem 
beim  Eindicken  des  Saftes  angewandten  Verfahren  eine  durchscheinende, 
amorphe,  glänzende  Masse  (Aloe  lucida)  oder  eine  undurchsichtige,  etwas 
krystallinische  Droge  (Leberaloe,  Aloe  hepatica). 

Aus  der  Leberaloe  wurden  je  nach  der  Provenienz  ähnliche  aber  doch 
verschieden  zusammengesetzte  krystallisirte  Bitterstoffe,  die  „Aloine"  dargestellt. 
So  liefert  speciell  Barbadosaloe,  die  in  Ph.  Brit.  et  Franc,  noch  officinell  ist, 
das  krystallisirte  Barbaloin,  CiyHigOy  -+-  xHgO,  welches  darin  zu  circa 
20  Procent  vorkommt  und  der  wirksame  Bestandtheil  dieser  Droge  ist.  Es 
bildet  wohl  ausgebildete,  geruchlose  Nadeln,  von  intensiv  bitterem  Geschmacke, 
welche  sich  in  Wasser  und  Weingeist  besonders  in  der  Wärme  lösen,  in  Aether 
aber  schwer  löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  der  bei  100"  getrockneten  Kry- 
stalle  liegt  bei  146 — 148°.  Ihre  wässerige  Lösung  erleidet  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  rasch  eine  Oxydation,  sie  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Barbaloin 
liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Chrysamminsäure,  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  Methylanthracen.  Durch  diese  Reactionen  ist  es  als  Anthracen- 
derivat  charakterisirt.  • 

Aloe  lucida  (Aloe  d.  Ph.  Austr.  et  Germ,  etc.)  enthält  neben  geringen 
Mengen  eines  krystallisirten  Aloins  noch  einen  in  Wasser  löslichen,  amorphen 
Bitterstoff,  sogenanntes  Aloetin,  das  vielleicht  ein  Gemenge  von  Alo'in  mit 
dessen  Oxydationsproducten  ist  und  wie  überhaupt  die  Aloe  lucida  noch  in- 
tensiver abführend  wirkt  als  Aloin. 

In  den  Aloesorten  findet  sich  noch  das  im  Wasser  unlösliche,  daher  im 
Extractum  Aloes  abwesende  Aloeharz,  welches  weniger  wirksam  ist  als  die 
genannten  löslichen  Bestandtheile. 

Elaterin,  CgoHagOg.  Aus  den  noch  nicht  vollkommen  reifen  Früchten 
von  Momordica  Elaterium  L.  (Springgurke)  wird  durch  Auspressen  und  Ein- 
dicken des  Saftes  das  in  Ph.  Amer.,  Brit.  und  Suec.  noch  officinelle  Elate- 
rium und  daraus  mit  Weingeist  das  Extractum  Elaterii  dargestellt.  In 
diesen  bezüglich  ihrer  Wirkung  unverlässlichen  und  unsicheren  Producten  ist 
als  wirksamer  Bestandtheil  ein  krystallisirter  Bitterstoff,  das  Elaterin  in  wech- 
selnden Mengen  (4 — 40  Proc.)  enthalten.  —  Elaterin  krystallisirt  in  farblosen, 
glänzenden,  sechsseitigen  Tafeln  von  sehr  bitterem,  scharfem  Geschmacke  und 
neutraler  Reaction,  die  unter  Gelbfärbung  bei  200°  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist  und  Aether,  leicht  löslich  in 
kochendem  Weingeist.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blassgelber,  bald 


*)  Thatsächlich  haben  neuestens  G.  Ciamician  und  P.  Silber  nach  der  Erkenntnis, 
dass  dem  Cotoin  nicht  obige  Formel,  sondern  die  Zusammensetzung  C14H12O4  zukomme, 
sichergestellt,  dass  das  Cotoin  als  Monomethyläther  des  Benzoylphloroglucins  aufzufassen 
ist  und  demselben  somit  die  folgende  Constitution  zukommt:  C6H2(0H)2(0CH3) .  CO  .  C^Hj. 
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in  liirscliroth  übergeliender  Farbe;  mit  Salzsäure  eingedampft,  gibt  es  einen 
Rückstand,  der  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dunkelrothviolett  färbt. 
Es  ist  chemisch  noch  nicht  genau  untersucht. 

Im  reinen  Zustande  scheint  es  eines  der  stärksten  Drastica  zu  sein,  das  selbst  in 
geringen  Dosen  toxisch  wirken  kann.  Jedoch  zeigen  die  selbst  mit  krystallisirtem  Elaterin 
angestellten  Versuche  eine  sehr  wechselnde  Wirksamkeit  des  Präparates,  oft  stellten  sich 
mit  wenigen  Milligrammen  die  heftigsten  Wirkungen  ein,  während  andererseits  selbst  kry- 
stallisirtes  Elaterin  wirkungslos  blieb.  „So  lange  derartige  Widersprüche  durch  erneute, 
genaue  chemische  und  pharmakologische  Untersuchungen  nicht  aufgeklärt  sind,  wird  man 
besser  auf  die  therapeutische  Anwendung  des  Elaterins  verzichten."*) 

Bitterstoffe  einzelner  Anthelminthica: 

Kosin,  CgiHggOio,  Bitterstoff  der  Kussoblüthen  (Flores  Koso).  Werden 
die  zerkleinerten  Kussoblüthen  unter  Zusatz  von  Kalkmilch  wiederholt  mit 
heissem  Weingeist  extrahirt,  die  erhaltene  Lösung  durch  Destillation  von  Al- 
kohol befreit  und  die  rückständige  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  mit  Essig- 
säure übersättigt,  so  fällt  rohes  Kosin,  das  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
unter  der  Bezeichnung  BEDALL'sches  Kussin  oder  als  Kosinum  amorphum 
als  Bandwurmmittel  in  den  Handel  kommt.  Es  ist  ein  weisses  Pulver  von  sehr 
bitterem,  lange  anhaltendem  Geschmacke.  Aus  diesem  noch  unreinen  Pro- 
ducte  kann  mittels  Eisessig  krystallisirtes  Kosin  erhalten  werden.  Es  bildet 
schwefelgelbe,  geruch-  und  geschmacklose  Krystallnadeln,  die  neutral  reagiren 
und  bei  142"  schmelzen.  Reines  Kosin  ist  selbst  in  heissem  Wasser  nahezu 
unlöslich,  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich,  in  kaltem  Alkohol  nur 
wenig,  in  heissem  leichter  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Kosin  zu- 
nächst farblos,  allmälig  aber  färbt  sich  die  Lösung  tief  gelb,  bräunlich,  endlich 
scharlachroth.  Eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  des  Kosins  wird  durch 
alkoholische  Eisenchloridlösung  nach  kurzer  Zeit  bleibend  roth  gefärbt.  Die 
gleiche  Färbung  nehmen  wässerige  alkalische  Lösungen  des  Kosins  nach  län- 
gerem Stehen  oder  rascher  beim  Erwärmen  an. 

Vorläufig  ist  nur  das  amorphe  Kussin  als  wirksames  Bandwurmmittel 
im  Gebrauch,  das  geschmacklose,  reine  Kosin,  welches  als  Kosinum  cryst. 
geliefert  wird,  ist  bisher  in  der  Therapie  nicht  gebraucht  worden. 

Santonin,  CjsH^sOs,  wurde  vor  etwa  60  Jahren  von  zwei  deutschen 
Apothekern  Alms  und  Kahler  fast  gleichzeitig  als  Bestandtheil  der  W^irmsamen 
(Semen  Cinae  s.  Santonici)  erkannt.  Die  Einführung  des  Santonins  als  An- 
thelminthicum  in  die  medicinische  Praxis  wurde  schon  von  Alms  befürwortet 
und  ist  vorzugsweise  Merck  in  Darmstadt  zu  danken.  Gegenwärtig  findet 
Santonin  allgemein  als  Mittel  gegen  den  Spulwurm  Anwendung  und  hat  dies- 
bezüglich, da  ja  überhaupt  die  reinen  wirksamen  Bestandtheile  vor  deren 
Mutterdrogen  den  Vorzug  verdienen,  die  Flores  Cinae,  welche  noch  überdies 
ein  widrig  riechendes  und  brennend  schmeckendes  ätherisches  Oel  (Oleum 
Cinae  äthereum)  von  nicht  direct  anthelminthischer  Wirkung  enthalten,  fast 
ganz  verdrängt. 

Zur  Darstellung  führt  man  das  im  Wurmsamen  enthaltene  Santonin 
durch  Zugabe  von  Kalkhydrat  in  Santoninkalk  über,  löst  diesen  in  heissem 
Weingeist  und  fällt  aus  der  durch  Destillation  vom  Weingeist  befreiten  Lösung 
das  Santonin  mit  Essigsäure  aus.  Die  Ausbeute  an  Santonin  beträgt  un- 
gefähr 2  Proc. 

Santonin  bildet  farblose,  glänzende  Krystallblättchen,  welche' für  sich 
nur  wenig,  in  weingeistiger  Lösung  aber  stark  bitter  schmecken  und  neutral 
reagiren.  Es  schmilzt  bei  170",  höher  erhitzt,  bildet  es  weisse  Dämpfe,  die 
sich  zu  unverändertem  Santonin  wieder  verdichten.  Santonin  und  dessen 
Lösungen  färben  sich  am  Lichte  allmälig,  im  directen  Sonnenlichte  rasch 
gelb.    Die  Gelbfärbung  ist  mit  einer  chemischen  Veränderung  verbunden,  die 


')  BoEHM,  Arzneiverordnungslehre.  2.  Aufl.  pag.  383. 
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bei  monatelanger  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Santoninlösungen  endlich  P  h  o- 
1 0  s  a  n  1 0  n  s  ä  u  r  e  und  Isophotos  antonsäure  liefert.  Santonin  geht  mit  etwa 
5000  Theilen  kaltem  und  250  Theilen  siedendem  Wasser,  mit  44  Theilen 
Weingeist  (90^/o),  sowie  mit  4  Theilen  Chloroform  in  Lösung.  Es  wird  auch 
von  fetten  und  ätherischen  Oelen  aufgenommen. 

In  Laugen  löst  sich  Santonin  leicht  unter  Bildung  von  Salzen  der  ein- 
basischen Santoninsäure,  welche  beim  Uebersättigen  mit  Säuren  frei  wird 
und  nach  längerem  Stehen  unter  Wasserverlust  wieder  Santonin  liefert.  San- 
tonin ist  somit  das  Anhydrid  dieser  Santoninsäure,  in  deren  Salze  es  beim 
Lösen  in  alkalischen  Flüssigkeiten  übergeht.  Die  santoninsauren  Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  löslich  und  w^erden  durch  das 
Sonnenlicht  nicht  verändert.  Wegen  dieser  Eigenschaften  fand  das  gut  kry- 
stallisirende  santoninsäure  Natrium  (iVa^rm/w  santonicum,  Ci5Hj9]S'a04-[-3  V2H2O), 
welches  70" 5  Proc.  Santonin  enthält,  vorübergehend  therapeutische  Verwendung. 

Zur  Identificirung  des  Santonins  dienen  folgende  Reactionen: 

Löst  man  in  einer  Proberöhre  etwas  Aetzkali  in  Weingeist  unter  Erwärmen  auf  und 
setzt  dann  einige  Blättchen  Santonin  hinzu,  so  färbt  sich  die  Lösung,  wenn  sie  noch  warm 
ist,  sofort,  sonst  erst  beim  Erwärmen  schön  carminroth.  Die  Färbung  wird  allmälig  roth- 
gelb und  verblasst  endlich.  In  eine  Proberöhre  giesst  man  Wasser  und  tropfenweise  etwa 
gleichviel  concentrirte  Schwefelsäure,  schüttelt  und  setzt  Santonin  zu.  In  dieser  noch  farb- 
losen Lösung  erzeugt  ein  Tropfen  Eisenchloridlösung,  wenn  nicht  sofort,  so  doch  beim  Er- 
wärmen eine  schön  violette  Färbung. 

Die  Reinheit  des  Santonins  erkennt  man  an  dem  farblosen,  krystallisirten  Prä- 
parate durch  die  Eigenschaft,  dass  es  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  in  concentrir- 
ter  Salpetersäure  zunächst  ohne  Färbung  löst,  ferner  daran,  dass  es  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  mit  russender  Flamme  abbrennt,  ohne  einen  feuerbeständigen  Rückstand  zu 
assen. 

Wegen  seiner  Zersetzbarkeit  durch  das  Licht,  muss  es  vor  demselben  geschützt  auf- 
bewahrt werden. 

Die  bequemste  Form  zur  Verabreichung  des  Santonins  bilden  die  San- 
toninzeltchen  (Trochisci  Santonini),  Avelche  nach  Ph.  Austr.  und  Germ,  in 
einem  Zeltchen  neben  Zucker  0"025  g  Santonin  enthalten.  Sie  können  in 
folgender  Weise  schnell  auf  ihren  Santoningehalt  geprüft  werden: 

Man  zerreibe  30  Zeltchen,  nehme  von  dem  erhaltenen  Pulver  20  g  und  extrahire 
es  in  einem  Kölbchen  bei  massiger  Wärme  mit  Chloroform,  filtrire  in  ein  gewogenes 
Schälchen  und  wasche  den  zurückgebliebenen  Zucker  mit  Chloroform  nach.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Chloroforms  auf  dem  Wasserbade  bleibt  das  Santonin  rein  zurück.  Die 
abermalige  Wägung  des  Schälchens  lässt  die  Menge  des  Santonins  berechnen,  die  bei  rich- 
tigem Gehalte  der  Zeltchen  nach  Ph.  Austr.  und  Germ,  im  obigen  Falle  nahezu  05  g  be- 
tragen soll. 

Für  die  Dosirung  des  Santonins,  das  in  grösseren  Gaben  gefährliche 
Vergiftungserscheinungen,  ja  sogar  den  Tod  verursachen  kann,  schreibt  das 
Arzneibuch  (3.  Ausgabe)  als  grösste  Einzelngabe  O'l  (7,  als  grösste  Tagesgabe 
0-5^  vor.  Bei  Kindern  ist  grosse  Vorsicht  in  der  Dosirung  des  giftigen  San- 
tonins nöthig. 

Die  chemische  Constitution  des  Santonins  ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt. 
Die  Beobachtung,  dass  die  santonige  Säure,  welche  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
und  amorphen  Phosphor  auf  Santonin  entsteht,  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  350° 
Dimethylnaphtol  liefert,  lässt  das  Santonin  als  ein  Derivat  des  Naphtalins  erscheinen.  Neuere 
Untersuchungen  lassen  die  folgende  Constitutionsformel  richtig  erscheinen. 

CH3C       CH2 

H.C^'N'^NcHo 


OCL     Jv    /"CH-CH-CHa 
CHX  ^CH— 0-CO 


Darnach  erscheint  das  Santonin  als  ein  Derivat   eines  hydrirten   Dimethylnaphtalins. 
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Bitterstoffe,  welche  in  einigen  derRemedia  acria  epispastica  vor- 
kommen: 

Cantliaridin,  C10H10O4,  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  der  Canthariden, 
welche  im  Maximum  0'6  Proc.  davon  enthalten.  Es  wurde  auch  in  anderen 
Käfern  derselben  Gattung  (Mylabris)  und  in  der  Gattung  Meloe  nachgewiesen. 
Cantharidin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen,  die  neutral  rea- 
giren,  bei  218^  schmelzen  und  höher  erhitzt,  sublirairen.  Es  ist  selbst  in 
heissem  Wasser  nahezu  unlöslich.  Von  Weingeist  (92%)  bedarf  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ungefähr  3000  Theile,  von  Aether  900  Theile,  von 
Chloroform  80  Theile  zur  Lösung.  In  der  Wärme  werden  reichlichere  Mengen 
von  diesen  Lösungsmitteln  aufgenommen.  Von  fetten  und  ätherischen  Oelen 
wird  es  gleichfalls  gelöst. 

Beim  Erwärmen  mit  Laugen  geht  es  unter  Bildung  von  Salzen  in  Lösung,  von  denen 
das  Kalisalz  C10H14K2O6  -|-  2  H2O  und  Natronsalz  CjoH,4Na20g  -\-  2H2O  krystallisiren. 
Diesen  Salzen  liegt  eine  Säure,  die  Cantharidin  säure  zugrunde,  welche  für  sich 
noch  nicht  bekannt  ist.  Beim  Ansäuern  der  Salzlösungen  fällt  sogleich  Cantharidin,  das 
Anhydrid  dieser  hypothetischen  Säure  heraus. 

Wiewohl  Cantharidin  und  auch  die  löslichen  cantharidinsauren  Salze 
scharfe,  blasenziehende  Wirkung  besitzen,  so  haben  diese  Verbindungen  den- 
noch bisher  keine  allgemeine  therapeutische  Verwendung  gefunden. 

Chemische  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Cantharidins,  vor  Allem  die 
Beobachtung,  dass  Cantharidin  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  in  Orthoxylol  über- 
geht, lassen  die  folgende  Constitutionsformel  wahrscheinlich  erscheinen: 

CH2 
^^^/^CH— CH2— CO 
CHJ       jcH— CO-CO-^^ 


CH2 

Danach  erscheint  Cantharidin  als  ein  Derivat  eines  vollständig  hydrirten  Orthoxylols. 

Cardol,  C21H30O2,  eine  ölige,  gelbliche  Flüssigkeit,  ist  der  wirksame 
Bestandtheil  der  blasenziehenden  Präparate  Cardoleum  vesicans  und  Cardo- 
leum  pruriens,  von  denen  das  erstere  aus  den  Früchten  von  Anacardium  occi- 
dentale  (den  w^estindischen  Elephantenläusen),  das  letztere  aus  den  Früchten 
von  Semecarpus  Anacardium  (ostindischen  Elephantenläusen)  dargestellt  wird. 
—  Cardol  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  rea- 
girt  neutral  und  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  rother  Farbe.  Es  ist 
chemisch  noch  nicht  näher  untersucht. 

Ausser  diesen  erwähnten  Stoffen,  welche  meist  wirksame  Bestandtheile 
von  Arzneimitteln  sind,  gehört  zur  Classe  der  Bitterstoffe  noch  das  in  Ph. 
Amer.  officinelle,  sehr  giftige  Picrotoxin,  das  bezüglich  seiner  Wirkungen  zu 
den  Krampfgiften  zu  zählen  ist. 

Pikvotoxin,  C9H10O4,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Kokkelskörner, 
der  Früchte  von  Anamirta  Cocculus.  Die  farblosen,  nadeiförmigen,  glänzenden 
Krystalle  des  Pikrotoxins  schmecken  intensiv  bitter,  reagiren  neutral  und 
schmelzen  bei  200".  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  nur  schwer,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  reichlicher  löslich.  Pikrotoxin  reducirt  beim  Erwärmen 
die  FEHLiNCi'sche  Lösung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  orange- 
rother  Farbe,  die  durch  wenig  Kaliumbichromatlösung  in  Violett,  durch  etwas 
mehr  in  Braun  übergeht.  Wird  Pikrotoxin  mit  etwas  Salpeter  verrieben,  die 
Mischung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  und  dann  mit  starker 
Natronlauge  übersättigt,  so  tritt  eine  intensive  Rothfärbung  ein. 

Die  Resultate  der  chemischen  Forschung  über  die  Natur  des  Pikrotoxins  sind  noch 
nicht  widerspruchslos.  Da  es  gelang,  die  hier  als  Pikrotoxin  bezeichnete  Verbindung  durcli 
Behandlung  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  in  zwei  ja  sogar  drei  Stoffe  zu  spalten,  so 
scheint  es  überhaupt  kein  einheitlicher  Körper  zu  sein. 

Bibl.  med.  Wissenschaften    II    Chemie.  1' 
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Die  Anzahl  der  bekannten  Bitterstoffe  ist  mit  den  hier  erwähnten  noch 
nicht  erschöpft.  Es  fanden  nur  diejenigen  Berücksichtigung,  welche  in  einiger 
Beziehung  zu  gebräuchlichen  Heilmitteln  stehen. 

Das  mitunter  zu  den  Bitterstofien  gezählte  Digitalin  ist  ein  Glucosid. 

Cubebin,  ein  übrigens  nicht  wirksamer  Bestandtheil  der  Cubeben;  Asa- 
ron,  ein  Stoff  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum,  und  Juglon,  das  in 
den  grünen  Wallnussschalen  enthalten  ist,  sind  als  aromatische  Verbindungen 
bekannter    Constitution    aus  der  Classe  der  Bitterstoffe  schon  auszuschliessen 

K.    BRUXXER. 

Blei,  Plumhum,  Saturnus.  Chemisches  Zeichen  =  Pb,  Atomgewicht 
=  206-4 

Das  im  periodischen  System  zwischen  Zinn  und  Thorium  einerseits,  zwischen 
Thallium   und   Wismuth   andererseits  stehende   Blei   kommt  in  der  Natur  in 
gediegenem  Zustande  nur  selten  vor;  das  häufigste  Bleierz   ist  der  Bleiglanz, 
(Schwefelblei),  das  auch  hauptsächlich  zur  Gewännung  des  Metalles  dient.   Sel- 
tenere  Bleierze  sind   Weissbleierz    (PbCOg),    Bleivitriol   (PbSO^),   Piothbleierz 
(PbCrO^),  Gelbbleierz  PbMo04  u.  a.  —  Die  Darstellung  des  metallischen  Bleies 
erfolgt  entweder  mittels  Niederschlagsarbeit  (Zersetzung   von  Bleiglanz  durch 
Eisen)  oder  mittels  des  Röst-Processes  (Erhitzen  von  Bleiglanz  bei  Luftzutritt, 
wodurch  sich  ein  Gemenge  von  Bleisulfid,  Bleioxyd  und  Bleisulfat  bildet,  das 
beim  Glühen  in  Retorten  Schwefeldioxyd  und  Blei  liefert).  —  Das  auf  die  eine 
oder  andere  Art  gewonnene  Blei  bildet  ein  graublaues,  weiches  Metall,  das  auf 
Papier  grau  abfärbt   und    sich    an   feuchter  Luft  bald  mit  einer  Oxydschicht 
überzieht,  die  es  vor  w^eiterer  Einwirkung  schützt.     Es  schmilzt  bei  325*>  und 
erstarrt  in  Octaedern  des  regulären  Systems.     An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt 
es  zu  Bleioxyd.   —  Wichtig  ist  das  Verhalten  des  elementaren  Bleies  gegen 
Atmosphärilien  und  chemische  Agentien  wegen  seiner  Anwendung  zu  Gegen- 
ständen des  täglichen  Gebrauchs.    Es  ist  bereits  oben  erwähnt,  dass  sich  Blei 
an  feuchter  Luft  mit    einer  Schicht   von   Hydroxyd  überzieht,  letzteres  ist  in 
Wasser   nicht   ganz  unlöslich    und   kann    somit  zu  Vergiftungserscheinungen 
Anlass  geben.     Wenn  aber  das  Wasser,  wie  dies  bei  gewöhnlichem  Brunnen- 
und  Quellwasser  der  Fall  ist,  Kohlensäure  und  Sulfate  enthält,  so    wird    das 
Hydroxyd  in  Bleicarbonat  und   Bleisulfat  umgewandelt,  die  unlöslich  sind,  so 
dass  die  Verw^endung  von  Bleiröhren  für  Wasserleitungszwecke  im  allgemeinen 
hygienisch  unbedenklich  erscheint  —  ausgenommen  ist  der  Fall,  dass  das  be- 
treffende Wasser  einen  bedeutenden  Ueberschuss  an  Kohlensäure  enthält,  denn 
dann  gehen  kleine  Mengen  Bleicarbonat  in  Lösung  und  der  fortdauernde  Ge- 
nuss  eines  solchen   Wassers  kann  zum   Auftreten  von  Cum ulativ- Wirkungen 
der  nach  und  nach   aufgenommenen,  minimalen  Bleimengen  führen.    —  Von. 
Schwefelsäure   und    Salzsäure   wird    compactes   Blei    nur   wenig   angegriffen, 
dagegen    wird  Bleipulver  beim  Schütteln   oder  Verreiben   mit   diesen  Säuren 
völlig  in  Bleisulfat,  respective  Bleichlorid  umgewandelt.     Durch  verdünnte  Sal- 
petersäure wird  Blei  zu  Nitrat  gelöst;  aus  der  Nitratlösung  wird  durch  Eisen 
oder  Zink  metallisches    Blei  gefällt    (Bleibaum).     Ebenso,  wie  in  Salpeter- 
säure ist  das  Blei  auch  in  Essigsäure  und  andern  organischen   Säuren   leicht 
löslich,  daher  die  Anwendung  desselben  zur  Herstellung  von  Glasuren  für  Ge- 
fässe,  in  denen  saure   Speisen   bereitet   oder    aufbewahrt  werden,    unzulässig. 
Anwendung  findet  metallisches  Blei  für  die  Herstellung  von  Geräthschaften 
in  der  chemischen   Lidustrie,    bei  der   Gewinnung   von  Gold  und  Silber,  zur 
.Darstellung  der  verschiedenen,  medicinisch  und  technisch  wichtigen  Bleiprä- 
parate, endlich  zur  Herstellung  von  Legierungen,  unter  denen  sich  namentlich 
die  zinnhaltigen  durch  einen  niedrigen  Schmelzpunkt  auszeichnen  (Schnell oth 
der   Klempner    aus  Pb  und  Sn,  WooD'sche    Legierung    aus    Pb,  Sn,   Bi,  Cd, 
Letternmetall  aus  Pb  und  Sb  bestehend  etc.).    Auch  das  Stanniol,  sowie 
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die  Metallbestandtlieile  der  Syplions  sind  bleihaltig  und  ist  für  den  Bleigehalt 
derselben  eine  gesetzliche  Grenze  festgesetzt. 

Blei-Verbiiidungeii.  Allgemeines.  In  seinen  Verbindungen  tritt  das 
Blei  zumeist  als  zweiwerthiges  Element  auf;  nur  im  Bleisuperoxyd  und  den 
Plumbaten,  ferners  im  Bleitetrachlorid  und  einigen  metallorganischen  Verbin- 
dungen ist  das  Blei  vierwerthig.  Nur  das  Bleisulfat  kann  als  so  gut,  wie  ganz 
unlöslich  ])etrachtet  werden;  von  den  übrigen  Verl)indungen  ist  namentlich  die 
Leichtlöslichkeit  des  Nitrates  und  Acetates  hervorzuheben.  Da  die  Bleiver- 
bindungen giftig  sind,  ist  es  von  Wichtigkeit,  den  Nachweis  von  Blei  sicher 
führen  zu  können.  Wenn  eine  Lösung  vorliegt,  so  sind  folgende  Keac- 
tionen  ausführbar:  1.  Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag von  Bleisulfid,  in  verdünnter  Salpetersäure  beim  Erwärmen  löslich. 
2.  Durch  Schwefelsäure  oder  lösliche  Sulfate  wird  weisses  Bleisulfat  gefällt; 
das  in  weinsaurem  Amnion  löslich  ist,  durch  Uebergiessen  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser schwarz  gefärbt  wird.  3.  In  neutraler  Lösung  entsteht  durch 
chromsaures  Kali  ein  gelber,  in  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag  von  Blei- 
chromat.  4.  Durch  Jodkalium  werden  gelbrothe  Schuppen  von  Bleijodid  gefällt. 
5.  Durch  Salzsäure  entsteht  in  concentrirter  Lösung  ein  weisser,  in  heissem 
Wasser  löslicher  Niederschlag  von  PbCls.  —  Liegt  eine  in  Wasser  unlös- 
liche Bleiverbindung  vor  (zumeist  Bleisulfat),  so  kann  dieselbe  entweder  direct, 
oder  nach  dem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  und  darauf  folgender 
Extraction  mit  Wasser  durch  Salpetersäure  in  Lösung  gebracht  werden.  Auf 
Kohle  vdr  dem  Löthrohre  mit  COgKNa  erhitzt,  geben  die  Blei- Verbindungen, 
ein  weiches,  graues  Metallkorn,  das  beim  Erhitzen  in  der  Oxydationsflamme 
in  einen  rothen  Beschlag  von  Bleioxyd  umgewandelt  wird.  Zum  Nachweis 
von  Bleisulfat  in  Mehl  wird  letzteres  völlig  verascht,  wodurch  eine  Re- 
duction  des  Bleisulfates  zu  Sulfid  stattfinden  kann;  der  Rückstand  wird  ent- 
weder direct  mit  dem  Löthrohr  auf  Blei  geprüft  oder  durch  Schmelzen  mit 
COgKNa  zunächst  in  Bleicarbonat  umgewandelt,  das  nach  sorgfältigem  Aus- 
waschen mit  Wasser  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  wie  oben  weiter 
geprüft  wird. 

Zum  forensischen  Nachweis  von  Blei  in  Speiseresten,  Magen- 
und  Darminhalt  etc.  wird  die  organische  Substanz,  wie  dies  bei  derlei  Unter- 
suchungen auch  sonst  üblich  ist,  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zerstört,  die 
erhaltene  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  absetzen  gelassen,  abfiltrirt  und  der 
auf  dem  Filter  verbleibende  Rückstand  mit  Wasser  nachgewaschen.  Sowohl 
der  Rückstand,  als  das  Filtrat  sind  auf  Blei  zu  prüfen.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch 
wiederholtes,  mindestens  24stündiges  Einleiten  von  SHa  alles  durch  dieses  Re- 
agens Fällbare  gefällt;  der  Niederschlag  ist  nur,  wenn  er  dunkel  gefärbt  ist, 
auf  Blei  zu  prüfen;  ist  er  rein  weiss,  so  war  in  der  Flüssigkeit  kein  Blei  vor- 
handen. War  der  erhaltene  Niederschlag  dunkel  bis  schwarz,  so  wird  mit 
CIO3K  +  HCI  oxydirt;  bleibt  dabei  ein  in  Wasser  unlöslicher  Rückstand,  so  bringt 
man  denselben  mit  CO3HK  vermischt  auf  Kohle  und  erhitzt;  Avar  Blei  vorhanden, 
so  entsteht  ein  Metallkorn,  das  in  NO3H  löslich  ist;  beim  Abdampfen  dieser 
Lösung  bleiben  weisse  Krystalle  von  Bleinitrat,  deren  wässerige  Lösung  zur 
Anstellung  der  oben  angegebenen  Reaction  verwendet  wird.  Die  Flüssigkeit 
von  der  Oxydation  wird  mit  Wasser  verdünnt,  erwärmt  und  HgS  eingeleitet; 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  so  wird  derselbe  mit  Salpetersäure  be- 
handelt; ein  dabei  etwa  verbleibender  weisser  Rückstand  ist  auf  Bleisulfat  zu 
prüfen,  wie  oben  angegeben.  Die  Lösung  dagegen  wird,  wenn  nöthig,  etwas 
concentrirt,  mit  verdünnter  SOJi^  ^'ersetzt  und  ein  etwa  ausfallender  Nieder- 
schlag von  PbS04,  wie  oben,  identificirt.  Der  bei  der  Oxydation  der  orga- 
nischen Substanz  verbleibende  Rückstand  wird  unter  Beobachtung  der  gebo- 
tenen Vorsichtsmaassregeln  im  geräumigen  Porzellantiegel  unter  Luftzutritt  bis 
zur  völligen  Verbrennung  der  organischen  Substanz  erhitzt;  bleibt  hiebei  ein 
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unverbrennlicher  Ptückstand,  so  wird  derselbe  mit  COgKNa  geschmolzen,  die 
Schmelze  mit  Wasser  extrahirt  und  hierauf  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  durch  SHg  das  Blei  als  Bleisull'id  gefällt  und  dann  weiter  verfahren, 
wie  oben. 

Die  nachfolgende  Einzelbesprechung  von  Blei-Verbindungen  beschränkt 
sich  im  wesentlichen  auf  jene  Substanzen,  die  entweder  in  der  Heilkunde 
Anwendung  finden  oder  für  den  analytischen  Nachweis  des  Bleies  von  Wich- 
tigkeit sind. 

Sauerstojfverbindungen  des  Bleies  sind  eine  ganze  Ptcihe  bekannt: 
Bleisuboxyd,  Bleioxydul  PbaO,  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  me- 
tallischem Blei  an  der  Oberfläche  desselben  als  eine  graue  Haut,  die  unter 
dem  Namen  Bleiasche,  Bleikrätze  bekannt  ist.  —  Bleioxy d  PbO  kommt 
als  Bleiglätte,  Lithargyrum  in  Form  gelbrother  Krystall-Schuppen,  die 
durch  Erhitzen  von  metallischem  Blei  an  der  Luft  entstehen,  sowie  als  Mas- 
sicot  vor.  Letzteres  entsteht  durch  vorsichtiges  Piösten  von  Blei  oder  durch 
Erhitzen  von  Bleinitrat  und  bildet  ein  gelbes,  amorphes  Pulver.  Bleioxyd  ist 
leicht  reducirbar,  schwer  flüchtig,  kaum  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Essig- 
und  Salpetersäure  löslich.  Fette  vermag  es  in  der  Hitze  unter  Abscheidung  von 
Glycerin  und  Bildung  von  fettsaurem  Blei  (Bleipflaster)  zu  zerlegen.  —  Das 
Bleisesquioxyd  PbgOg  ist  ein  orangefarbenes  Pulver,  das  man  durch  Ver- 
setzen einer  siedend  heissen  alkalischen  Lösung  von  Bleihydroxyd  mit  Natrium- 
hypochlorit darstellt.  —  Das  sogenannte  Bleitetroxyd  Pb3  04  entsteht  bei  län- 
gerem Erhitzen  von  Blei  oder  Bleioxyd  unter  Luftzutritt  als  ein  'schweres, 
scharlachrothes  Pulver,  das  unter  dem  Namen  Mennige,  Minium  als  Maler- 
farbe, sowie  zur  Darstellung  des  Empl.  minii  adustum  Anwendung  findet.  Beim 
Behandeln  der  Mennige  mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  Bleinitrat  in  Lösung 
und  es  hinterbleibt  Bleisuperoxyd  PbOg,  auch  Bleidioxyd  genannt.  Das- 
selbe bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  Glühen  Sauerstoff  abgibt,  in  kalter 
Salzsäure  zu  Bleitetrachlorid  löslich  ist,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  Chlor- 
gas, mit  Schwefelsäure  Sauerstoff  abgibt. 

Ausser  diesen  Bleioxyden  sind  noch  mehrere  Hydroxyde,  theils  in  freiem 
Zustande,  theils  in  Form  von  Derivaten  bekannt.  Das  eigentliche  sogenannte 
Bleihydroxyd  Pb(0H)2,  das  ein  Hydratationsproduct  des  Bleioxydes  dar- 
stellt, bildet  sich  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  wenn  man  eine  Blei- 
salzlösung mit  Aetzalkalien  oder  Ammoniak  versetzt.  Dem  Bleidioxyd  würde 
ein  Hydrat  Pb04H4  entsprechen;  dasselbe  ist  in  freiem  Zustande  noch  nicht 
dargestellt  worden;  dagegen  kennt  man  Derivate  desselben,  in  denen^  der 
Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  ist,  so  dass  sich  die  Verbindung  PbO^H^ 
als  Blei  säure  darstellt.  Ausserdem  sind  auch  Derivate  der  wasserärmeren 
Verbindung  PbO^Ha  bekannt  und  werden  erstere  als  Orthop lumbate,  letz- 
tere als  M et ap lumbate  bezeichnet.  Von  den  Orth opiumbaten  ist  nament- 
lich das  Calciumsalz  (PbO^Cag)  genauer  untersucht;  dasselbe  entsteht  durch  Er- 
hitzen eines  innigen  Gemisches  von  Bleioxyd  mit  Calciumcarbonat  unter  Luft- 
zutritt auf  600—800"  als  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  von  gelb- 
lichrother  Farbe,  das  sich  beim  Liegen  an  CO2  hältiger  Luft,  rascher  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  und  Kohlensäure  in  Calciumcarbonat  und  Bleisuperoxyd 
umwandelt.  Darauf  beruht  seine  Anwendung  zu  Bleichzwecken  und  zur  Dar- 
stellung von  Sauerstoff  und  es  könnte  diese  leichte  Zersetzlichkeit  des  blei- 
sauren Kalks  auch  medicinische  Verwerthung  finden,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  in  einem  Ptaum  behufs  Desinfection  etc.  Sauerstoff  auf  bequeme  Art 
zu  entwickeln.  Aehnlich  in  Darstellung  und  Eigenschaften  sind  das  Strontium, 
und  das  Baryumplumbat.  Auch  das  sogenannte  Bleitetroxyd  (siehe  oben)  stellt 
sich  zufolge  seiner  Reactionen  als  das  Bleisalz  der  Bleisäure  Pb04(Pb)2  dar,  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Bleisesquioxyd  als  Bleisalz  der  Metableisäure  PbOgPb 
aufgefasst  wird. 
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Blei  Sulfid,  PbS,  findet  sich  in  der  Natur  als  Galenit  (Bleiglanz),  das 
gewöhnliche  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  metallischen  Bleies. 
Künstlich  erhält  man  es  als  schwarzen  Niederschlag  bei  der  Einwirkung  von 
HaS  oder  Schwefelammon  auf  lösliche  und  unlösliche  Bleiverbindungen;  die 
Entstehung  dieses  Niederschlages,  der  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zu 
Nitrat  löslich  ist,  dient  zum  Nachweis  von  Blei  (vergl.  oben). 

Halogen-  Verbindungen  des  Bleies.  Bleichlorid  PbCla,  entsteht  beim 
Versetzen  einer  concentrirteren  Bleisalzlösung  mit  Salzsäure  oder  einer 
Chloridlösung  als  weisser  Niederschlag;  in  heissem  Wasser  ist  dasselbe  löslich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Form  feiner  Nadeln  aus;  ein  für  diese  Ver- 
bindung ziemlich  charakteristisches  Verhalten.  Mit  Chlornatrium  liefert  Blei- 
chlorid ein  lösliches,  leicht  resorbirbares  Doppelsalz  —  eine  für  den  praktischen 
Arzt  wichtige  Thatsache,  weil  ein  grosser  Theil  der  in  den  Magen  eingeführten 
Bleisalze  dortselbst  in  Bleichlorid  umgewandelt  wird.  —  Bleibromid  PbBrg,  aus 
Bleiessig  und  Bromkalium  dargestellt,  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  ziemlich 
schwierig  lösliches  Krystallpulver,  das  als  Arzneimittel  heute  wohl  schon  ol)- 
solet  ist.  —  Bleijodid  PbJa,  entsteht  durch  Fällung  von  Bleilösungen  mit  Jod- 
kalium als  schweres  gelbes  Pulver,  das  in  heissem  Wasser  löslich  ist;  aus  der 
Lösung  krystallisirt  es  in  gelben  hexagonalen  Blättchen.  Auch  das  Entstehen 
dieser  Verbindung  wird  zum  Nachweis  von  Blei  benutzt.  Früher  wurde  es 
gegen  scrophulöse  und  syphilitische  Affectionen  verwendet. 

Bleicarbonat,  PbCOg,  findet  sich  in  der  Natur  als  Weissbleierz;  künst- 
lich werden  als  Bleiw^eiss,  Kremser  weiss,  Cerussa  basische  Bleicarbo- 
nate  wechselnder  Zusammensetzung  dargestellt.  Die  verschiedenartigen  Me- 
thoden (holländische,  französische,  englische  etc.)  beruhen  alle  darauf,  dass  in 
basisches  Bleiacetat  Kohlendioxyd  eingeleitet  wird.  Es  bildet  ein  schweres, 
weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  wegen  seiner  bedeutenden  Deck- 
kraft als  Malerfarbe  und  zur  Darstellung  von  Schminken  benutzt  wird.  Phar- 
maceutische  Präparate  sind  Ung.  und  Empl,  Cerussae. 

Bleisulfat,  PbSO^,  kommt  in  der  Natur  als  Bleivitriol  krystallisirt  vor; 
das  durch  Fällung  von  Bleisalzen  mit  Schw^efelsäure  oder  Sulfaten  erhaltene 
Präparat  bildet  ein  amorphes,  schweres,  weisses  Pulver,  welches  als  das  un- 
löslichste unter  allen  Bleisalzen  bezeichnet  werden  kann.  Man  verwendet 
deshalb  seine  Bildung  zum  Nachweis  von  Blei,  sowie  man  im  Falle  von  Blei- 
vergiftungen das  im  Magen  enthaltene  Blei  in  Bleisulfat  überzuführen  sucht, 
was  man  durch  Verabreichung  von  Natriumsulfat  oder  Magnesiumsulfat  er- 
reicht. 

Blei  Chromat,  PbCrO^,  in  der  Natur  als  Gelbbleierz  vorkommend,  ent- 
steht in  Form  gelber,  glänzender  Krystalle,  wenn  man  neutrale  Lösungen  von 
Bleisalzen  mit  Natrium-  oder  Kaliumchromatlösung  versetzt.  Unter  dem  Namen 
Chromgelb  findet  es  als  Malerfarbe  Anwendung. 

Bleiacetat,  Plmnbum  aceticum,  entsteht  durch  Auflösen  von  Blei  oder 
Bleioxyd  in  Essigsäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation  in  Form  weisser 
feiner  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern,  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich  sind.  Da  die  concentrirte  wässerige  Lösung  einen  süsslichen,  zusam- 
menziehenden Geschmack  besitzt,  heisst  das  Bleiacetat  auch  Bleizucker.''-) 

Bleitannat,  gerbsaures  Blei,  wird  durch  Vermischen  von  Bleiessig  mit 
einer  wässerigen  Gerbsäurelösung  dargestellt.  —  Es  bildet  ein  feines,  gelblich- 
graues, in  Wasser  unlösliches  Pulver  von  adstringirendem,  metallischem  Ge- 
schmack, das  als  Streupulver  und  in  I'orm  von  Salben  zur  Behandlung  von 
Geschwüren  Anwendung  fihdet.  Als  Wundmittel  wird  es  auch  mit  Wasser  zu 
Brei  angerührt  unter  dem  Namen  Plumbum  Icmnicum  pultiforme  angewendet. 


*)  Ueber  die  Anwendung  des  Bleizuckers,  als  auch  des  Bleiessigs  etc.  vergleiche  den 
Artikel  ,, Bleipräparate''  im  Band  Pharmakologie.  Ebendort  ist  auch  das  Nöthige  über  fett- 
saures Blei  (Bleipflaster)  mitgetheilt. 
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Bleisiilicylat,  rb(C7H50,)2  +  H2O,  und  Dibleisalicylat,  PbC.H^Oo, 
sind  neuere  Präparate.  Ersteres  wird  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit 
Wasser  und  Bleicarbonat,  oder  durch  Fällung  einer  Natriumsalicylatlösung  mit 
Bleiessig  dargestellt.  Es  ist  ein  weisses,  in  kaltem  Wasser  etwas  schwierig, 
in  heissem  leicht  lösliches  Pulver  von  unangenehmem  Geschmack.  Beim  fort- 
gesetzten Kochen  mit  Wasser,  sowie  durch  Einwirkung  eines  Ueberschusses 
an  Bleiessig  geht  es  in  das  basische  oder  Di-Bleisalicylat  über,  das  einen 
schweren,  krystallinischen,  schwer  löslichen  Niederschlag  bildet. 

Bleioleat,  ölsaures  Blei,  ist  im  Diachylonpflaster  enthalten;  rein  wird 
es  durch  Fällung  von  Natriumoleatlösung  mit  Bleiacetat  dargestellt.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  bildet  es  eine  weisse,  harte,  brüchige,  in  Aether 
lösliche  Masse. 

Bleioxalat,  (C02)2Pb,  durch  Fällung  von  Ammonoxalatlösung  mit  Blei- 
acetat dargestellt,  bildet  ein  weisses  krystallinisches,  in  Wasser  und  Weingeist 
unlösliches  Pulver,  das  in  schwach  salpetersaurer  Lösung  zu  Einspritzungen 
in  die  Harnblase  bei  Behandlung  von  Phosphatblasensteinen  angewendet  wurde. 

A.    KWISDA. 

Blut.  Das  Blut  kann  als  ein  flüssiges  Gewebe  betrachtet  werden.  Es 
besteht  aus  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  dem  Blutplasma,  in  welchem 
eine  ungeheuere  Menge  von  festen  Partikelchen,  die  rothen  und  farblosen 
Blutkörperchen  (und  die  Blutplättchen)  suspendirt  sind.  Ausserhalb  des 
Thierkörpers  gerinnt  es  mit  einer  bei  verschiedenen  Blutarten  verschiedenen 
Geschwindigkeit  und  dabei  scheidet  sich  ein  in  dem  Plasma  vorher  gelöster 
Eiweisskörper,  das  Fibrinogen,  in  unlöslicher  Form  als  Fibrin  aus.  Das 
bei  ruhiger  Gerinnung  sich  ausscheidende  feste  Gerinnsel  nennt  man  Blut- 
kuchen (Placenta  sanguinis)  und  bei  der  allmähligen  Zusammenziehung  des 
letzteren  wird  eine  klare  Flüssigkeit,  das  Blutserum,  ausgepresst.  Wird 
das  Blut  dagegen  während  der  Gerinnung  geschlagen,  so  scheidet  sich  das 
Fibrin  als  elastische  Fasern  oder  faserige  Massen  aus,  und  das  von  ihnen 
getrennte,  defibrinirte  Blut,  besteht  aus  Blutkörperchen  und  Serum. 

Das  defibrinirte  Blut  unterscheidet  sich  also  von  dem  lebenden,  circu- 
lirenden  Blute  hauptsächlich  dadurch,  dass  es  kein  Fibrinogen  enthält;  aber 
im  Uebrigen  haben  beide  Blutarten  dieselben  allgemeinen  Charaktere.  Alles 
Blut  stellt  nämlich  eine  dicke,  klebrige,  heller  oder  dunkler  rothe,  selbst  in 
dünnen  Schichten  undurchsichtige,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  sal- 
zigem Geschmack  und  schwachem,  bei  verschiedenen  Thieren  verschiedenem 
Gerüche  dar. 

Die  Farbe  ist  beim  arteriellen  Blute  hell  scharlachroth,  beim  venösen 
dunkel  blau-roth.  Das  sauerstofffreie  Blut  ist  dichroitisch,  in  auffallendem 
Licht  dunkelroth,  in  durchfallendem  grün.  Diese  ungleiche  Farbe  der  ver- 
schiedenen Blutarten  rührt  von  dem  verschiedenen  Sauerstoffgehalte  her,  indem 
der  dunkelrothe  Farbstoff  des  Blutes,  das  Hämoglobin,  welches  als  alleiniger 
Farbstoff  in  dem  Erstickungsblute  enthalten  ist,  in  dem  arteriellen  Blute  fast 
ausschliesslich  als  die  hellrothe  Sauerstoffverbindung,  das  Oxyhämoglobin,  vor- 
kommt. Das  venöse  Blut  enthält  ein  Gemenge  von  Oxyhämoglobin  und 
ziemlich  viel  Hämoglobin. 

Der  Blutfarbstoff",  das  Hämoglobin,  findet  sich  nicht  in  dem  Blutplasma, 
sondern  nur  in  den  Blutkörperchen  und  aus  diesem  Grunde  ist  das  Blut  in 
dünnen  Schichten  undurchsichtig  und  verhält  sich  als  Deckfarbe.  Bei  hin- 
reichender Verdünnung  mit  Wasser,  bei  wiederholtem  Gefrieren-  und  Wieder- 
aufthauenlassen  des  Blutes,  wie  auch  durch  mehrere  andere  Einflüsse  trennt 
sich  der  Blutfarbstoff  von  den  Blutkörperchen  und  wird  von  der  Blutflüssig- 
keit gelöst.  Das  Blut  wird  nun  durchsichtig  und  verhält  sich  somit  als  Lack- 
farbe.   Es  refiectirt  nun  weniger   Licht   und   ist   deshalb   in   dicker   Schicht 
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dunkler.  Aufquellen  der  Blutkörperchen  macht  das  Blut  dunkler,  Schrumpfen 
dagegen,  wie  durch  Zusatz  von  »Salzlösung,  heller.  Grosser  Reichthum  an 
rothen  Blutkörperchen  macht  das  Blut  dunkler,  ein  grösserer  Gehalt  an  weissen 
umgekehrt  heller. 

Das  spec.  Gewicht  schwankt  bei  gesunden  Menschen  von  1*045  bis  l'OT.ö. 
Beim  erwachsenen  Manne  beträgt  es  als  Mittel  etwa  r058;  bei  Weibern  ist 
es  etwas  niedriger.  Die  alkalische  Pteaction  entspricht  beim  ^Menschen  einem 
Gehalte  von  etwa  3.4 — 3.9  p.  m.  NagCOg.  Bei  der  Gerinnung  wie  auch  beim 
Stehen  des  geronnenen  Blutes  nimmt  die  alkalische  Reaction  ab. 

Bei  der  Gerinnung  des  Blutes  wird,  wie  oben  gesagt,  das  Plasma  wesent- 
lich verändert;  und  behufs  einer  chemischen  Untersuchung  des  Plasmas  muss 
also  die  Gerinnung  verhindert  werden.  Dies  kann  auf  verschiedene  Weise 
geschehen,  wie  durch  Injection  in  den  Blutstrom  eines  lebenden  Thieres  von 
Blutegelinfus  oder  Albumoselösung  (bei  Hunden)  oder  durch  Auftangen  des 
Blutes  in  verdünnter  Alkalioxalat-  oder  concentrirter  Magnesiumsulfatlösung. 
Beim  Pferdeblute  kann  die  Gerinnung  einfach  durch  rasches  und  starkes  Ab- 
kühlen verhindert  werden.  Durch  Centrifugiren  kann  man  in  diesen  Fällen 
leicht  das  Blutplasma  von  den  Blutkörperchen  trennen. 

Das  Blutplasma. 

Das  Blutplasma  ist  eine  klare,  mehr  oder  weniger  stark  gelbgefärbte 
alkalische  Flüssigkeit,  welche,  wenn  keine  gerinnungshemmenden  Zusätze 
stattgefunden  haben,  bei  Körpertemperatur  rasch  spontan  gerinnt.  Das  hier- 
bei entstehende  Gerinnsel  besteht  aus  Faserstoff. 

Die  Hauptbestandtheile  des  Plasmas  sind  Eiweisskörper  verschiedener 
Art.  Unter  ihnen  sind  die  wichtigsten  zwei  Globuline  und  ein  Albumin. 
Ausserdem  enthält  das  Plasma  auch  eine  Vorstufe  des  Fibrinfermentes,  das 
Prothrombin  (Alex.  Schmidt).  Die  beiden  Globuline  sind  das  Serumglobulin 
und  das  Fibrinogen.  Das  Albumin  ist  das  sogenannte  Serumalbumin. 

Das  Seruiiiglobiüin,  welches  auch  Paraglobulin  oder  fibrinoplastische 
Substanz  genannt  worden  ist,  hat  wie  das  Fibrinogen  die  allgemeinen  Charak- 
tere der  Globuline.  Beide  sind  also  coagulable  Eiweisskörper,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  verdünnten  Neutralsalzlösungen  dagegen,  wie  auch  in  sehr  ver- 
dünnten Säuren  oder  Alkalien,  löslich  sind.  Von  Neutralsalzen  in  Substanz 
werden  die  neutralen  Lösungen  gefällt.  Diese  zwei  Globuline  unterscheiden 
sich  von  einander  hauptsächlich  durch  Folgendes.  Das  Fibrinogen  wird  bei 
einem  Gehalte  von  Iß^  NaCl  in  der  Lösung  gefällt,  das  Serumglobulin  da- 
gegen nicht.  Das  Fibrinogen  wird  durch  NaCl  in  Substanz  vollständig,  das 
Serumglobulin  dagegen  nur  theilweise  gefällt.  Die  neutrale,  kochsalzhaltige  Lö- 
sung des  Fibrinogens  gerinnt  bei  gegen  -j-  56°  C.,  die  des  Serumglobulins  bei 
etwa  -{-75°C.  Der  wichtigste  Unterschied  ist  indessen,  dass  das  Fibrinogen 
durch  das  sogenannte  Fibrinferment,  das  Thrombin,  in  Fibrin  übergeführt 
werden  kann,  während  das  Thrombin  ohne  merkbare  Einwirkung  auf  das 
Serumglobulin  ist.  Beide  Globuline  können  durch  Sättigung  ihrer  Lösung 
mit  Magnesium  Sulfat  vollständig   ausgefällt  und  quantitativ  bestimmt  werden. 

Das  Fibrin  ist  das  bei  der  Gerinnung  des  Blutes,  der  Lymphe  oder  der 
Transsudate  entstehende  feste  Umwandlungsproduct  des  Fibrinogens.  Bezüglich 
seiner  Löslichkeitsverhältnisse  steht  es  den  coagulirten  Eiweissstoften  nahe. 
In  Salzsäure  von  1  p.  m.  wie  in  Kali-  oder  Natronlauge  derselben  Concentra- 
tion  quillt  es  stark  auf,  löst  sich  aber  bei  Zimmertemperatur  erst  nach  län- 
gerer Zeit.  Von  concentrirten  Säuren  oder  Alkalien  wird  es,  besonders  bei 
höherer  Temperatur,  leicht  zu  Acid-,  beziehungsweise  Alkali-Albuminat  gelöst. 
Der  beim  Schlagen  des  Blutes  gewonnene  Faserstoff  hat  eine  faserige,  ela- 
stische Beschaftenheit. 
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Der  chemisclie  Vorgang  bei  dem  Uebergange  des  Fibrinogens  in  Fibrin 
ist  noch  nicht  ganz  sicher  ermittelt  worden,  aber  es  ist  nicht  unmöglich,  dass 
hierbei  eine  Spaltung  des  Fibrinogens  in  Faserstoff  einerseits  und  eine  lösliche 
Globulinsubstauz  andererseits  stattfindet.  Der  gegenwärtig  herrschenden  An- 
sicht gemäss  wird  das  Fibrinogen  durch  einen  enzymähnlichen  Stoff',  das  Fibrin- 
ferment oder  Thrombin,  in  Faserstoff  umgesetzt;  und  bei  diesem  Vorgänge 
scheinen  sowohl  die  löslichen  Kalksalze  wie  auch  die  neutralen  Alkalisalze 
eine  Eolle  zu  spielen.  Das  Tlii'ombin  scheint  höchstens  spurenweise  in  dem 
Plasma  vorhanden  zu  sein.  Dieses  letztere  enthält  dagegen  eine  Vorstufe 
desselben,  das  Prothrombin,  welches  nach  neueren  Untersuchungen  als  ein 
Xucleoproteid  aufzufassen  sein  dürfte.  Für  die  Abspaltung  des  Thrombins 
aus  dem  Prothrombin  scheinen  die  Kalksalze  nach  Pekelharixg  von  beson- 
derer Bedeutung  zu  sein.  Sowohl  die  Kalk-  wie  die  Neutralsalze  sind,  wie 
es  scheint,  von  Bedeutung  für  die  Ausscheidung  des  umgewandelten  Fibri- 
nogens als  unlösliches  Fibrin.  Die  Gerinnung  des  Blutes  ist  indessen,  wie 
später  gezeigt  werden  soll,  ein  mehr  verwickelter  Vorgang  als  die  Gerinnung 
einer  Fibrinogenlösung. 

Das  Seruinalbumin,  welches,  ausser  in  dem  Blute,  der  Lymphe  und 
den  Transsudaten,  wahrscheinlich  auch  in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten 
und  Geweben  vorkommt  und  welches  unter  pathologischen  Verhältnissen  neben 
dem  Serumglobulin  in  den  Harn  übertritt,  hat  die  Eigenschaften  der  Albu- 
mine im  Allgemeinen.  Es  ist  also  in  der  Siedehitze  gerinnbar  und  in  Wasser 
löslich.  Die  Lösung  wird  von  NaCl  oder  MgS04  in  Substanz  nicht  gefällt. 
Ammoniumsulfat  in  Substanz  fällt  dagegen  die  Lösung.  Von  anderen  Albu- 
minen unterscheidet  es  sich  durch  die  specifische  Drehung  a  (D)  =  —  62*6'^ 
bis  64'6'^  und  durch  die  Gerinnungstemperatur,  etwa  -\-  70  bis  75"  C.  Vom 
Thierkörper  wird  es  leicht  assimilirt  und  geht  nach  Injection  in  die  Blutbahn 
nicht  in  den  Harn  über.  Aus  dem  mit  Magnesiumsulfat  gesättigten,  durch 
Filtration  von  den  Globulinen  befreiten  Serum  gewinnt  man  es  durch  Zusatz 
von  l°/o  Essigsäure  und  weitere  Reinigung.  Die  quantitative  Bestimmung 
des  Serumalbumins  geschieht  am  einfachsten  als  Differenz  zwischen  dem 
GesammteiAveiss  und  der  Globulinmenge. 

Abgesehen  von  dem  Fibrinogen  kommen  die  übrigen  Bestandtheile  des 
Plasmas  auch  in  dem  Blutserum  vor,   aus  dem  sie  leichter  zu  gewinnen  sind. 

Das  Blutserum. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  klare  Flüssigkeit,  welche  aus 
dem  Blutkuchen  bei  der  Zusammenziehung  des  letzteren  ausgepresst  wii'd. 
Es  stellt  eine  klebrige  Flüssigkeit  dar,  die  etwas  stärker  alkalisch  als  das 
Plasma  reagirt.  Die  Farbe  ist  stärker  oder  schwächer  gelblich  oder  gelbbraun, 
beim  Menschen  blassgelb  mit  einem  Stich  ins  Grünliche.  Das  spec.  Gewicht 
ist  beim  Menschen  im  Mittel  r028.  Es  ist  gewöhnlich  klar,  kann  jedoch 
nach  einer  fettreichen  Mahlzeit  opalisirend,  trübe  oder  milchig  weiss  sein. 

Der  Fettgehalt  beträgt  im  nüchternen  Zustande  nur  1 — 7  p.  m.,  kann 
aber  nach  einer  fettreichen  Mahlzeit  10  bis  20  p.  m.  betragen.  Zucker 
kommt  regelmässig  neben  einer  anderen  reducirenden  Substanz  im  Serum  vor, 
und  zwar  in  einer  Menge  von  1 — 1.5  p.  m.  Wenn  der  Zuckergehalt  mehr 
als  3  p.  m.  beträgt,  soll  nach  Gl.  Beexaed  Zucker  in  den  Harn  übergehen. 
Nach  dem  Aderlasse  nimmt  der  Zuckergehalt  des  Blutes,  wie  besonders  Lepine 
und  BAEEaL  gezeigt  haben,  mehr  oder  weniger  rasch  ab.  Diese  „Glykolyse" 
soll  nach  Lepixe  von  einem  löslichen  Enzym  herrühren,  welches  aus  der 
Pankreasdrüse  stammt,  und  bei  Diabetikern  soll  nach  Lepixe  die  Glykolyse 
herabgesetzt  sein.  Es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  diese  Angaben  von  an- 
deren Forschern  bekämpft  worden  sind.  Unter  anderen  Enzymen  ist  zu  nennen 
ein  diastatisches  Enzym,  welches  Stärke  in  Zucker  umsetzt. 
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Der  gelbe  Farbstoff  gehört  zu  der  Gruppe  der  Lute'ine  oder  Fettfar])- 
stoffe,  welche  auch  Lipo  ehr  ome  genannt  worden  sind.  In  dem  Serum  ge- 
wisser Thiere  hat  man  auch  Gallenf arl)stoff  gefunden. 

Ausser  den  nun  genannten  Bestandtheilen,  den  ol)en  beschriebenen  Eiweiss- 
stoffen  und  dem  Filn-infermente  enthält  das  Blutserum  in  sehr  geringer  Menge 
auch  viele  andere  Stoffe,  wie  Seifen,  Lecithin,  Cholesterin,  Kreatin, 
Carbaminsäure,  Harnstoff  (auch  Spuren  von  Harnsäure  und  Xanthin- 
stoffen),  Hippursäure,  Paramilchsäure,  die  indessen  nicht  alle  in  jedem 
darauf  untersuchten  Serum  gefunden  worden  sind. 

Die  Mineralstoffe  des  Serums  bestehen  zum  grössten  Theile  aus 
Chlornatrium.  Ausserdem  enthält  es  Calcium,  Magnesium,  Kalium  und  Phos- 
phorsäure nebst  verschwindend  kleinen  Mengen  von  einigen  anderen  Mineral- 
stoffen. Ein  Theil  der  Basen  scheint  an  Eiweiss  gebunden  zu  sein.  Die  Gase 
des  Blutserums  sind  hauptsächlich  Kohlensäure  mit  nur  sehr  wenig  Stickstoff 
und  Sauerstoff.  (Vergl.  Artikel  Blutgase.) 

Das  Blutserum  enthält  beim  Menschen  als  Mittel  etwa  89  p.  m.  feste 
Stoffe.  Von  diesen  sind  etwa  76  p.  m.  Eiweiss,  etwa  S  p.  m.  Salze  und  etwa 
5  p.  m.  Fett  und  Extractivstoffe.  Das  Albumin  kommt  beim  Menschen  im 
Allgemeinen  in  etwas  grösserer  Menge  als  das  Globulin  vor,  und  die  Relation 
zwischen  Globulin  und  Albumin  ist  als  Mittel  gleich  1:1-5.  Das  Verhältnis 
schwankt  jedoch,  und  das  Globulin  kann  sogar  in  grösserer  Menge  als  das 
Albumin  im  Serum  vorkommen. 

Die  Foruielemente. 

Die  rothen  Blutkörperchen. 

Die  rothen  Blutkörperchen  sind  beim  Menschen  und  den  meisten  Säuge- 
thieren  runde,  biconcave  Scheiben  ohne  Membran  und  Kern.  Bei  gewissen 
Säugethieren  (dem  Kameel  und  dem  Lama)  wie  auch  bei  Vögeln,  Amphibien 
und  den  meisten  Fischen  sind  sie  dagegen  im  Allgemeinen  kernführend, 
biconvex,  mehr  oder  weniger  elliptisch.  Ihre  Anzahl  beim  Menschen  ist  in 
je  1  cm^  als  Mittel  beim  Manne  5  Millionen  und  beim  Weibe  4 — 4-5  Millionen. 
Sie  sind  schwerer  als  das  Blutplasma  oder  Serum.  In  dem  entleerten  Blute 
lagern  sie  sich  bisweilen  mit  der  Oberfläche  an  einander,  so  dass  geldroUen- 
ähnliche  Bildungen  entstehen. 

Die  rothen  Blutkörperchen  bestehen  aus  einem  sogenannten  Stroma, 
mit  welchem  der  Hauptbestandtheil  derselben,  das  Hämoglobin  in  irgend 
einer  noch  nicht  bekannten  Weise  verbunden  ist.  Wie  oben  bemerkt,  kann 
der  Farbstoff"  durch  Verdünnung  mit  Wasser  und  durch  viele  andere  Ein- 
griffe von  dem  Stroma  getrennt  werden. 

Das  Stroma  der  nicht  kernhaltigen  Blutkörperchen  besteht  aus  Eiweiss- 
stoffen,  nebst  etwas  Lecithin,  Cholesterin  und  Min eralst offen.  Die  kernhaltigen 
rothen  Blutkörperchen  der  Vögel  enthalten  ausserdem  ein  in  Kochsalzlösung 
von  107o  schleimig  aufquellendes  Kucleoprotei'd. 

Der  in  physiologischer  Hinsicht  wichtigste  Bestandtheil  der  rothen  Blut- 
körperchen ist  der  rothe  Farbstoff,  das  Hämoglobin,  welches  auch  in  den  rothen 
Muskeln  vorkommt.  Die  Menge  desselben  im  Menschenblute  beträgt  als 
Mittel  140  p.  m.  Es  gehört  den  Proteiden  an  und  spaltet  sich  leicht  in  Eiweiss 
(gegen  96%)  und  Hämatin  (gegen  4°/o)-  Bei  verschiedenen  Thieren  hat  es 
eine  etwas  abweichende  Zusammensetzung.  Das  Hundehämoglobin  hat  nach 
HuFNER  wahrscheinlich  das  Moleculargewicht  14129  und  die  Formel 
C636Hio25^i64FeSoOi8i-  DIg  Verbindung  des  Hämoglobins  mit  Sauerstoff',  das 
Oxyhämoglobin  bildet  den  Ausgangspunkt  für  das  Studium  der  Blutfarbstoffe. 

Oxyhämoglobin.  Diese  Verbindung  bildet  die  Hauptmenge  des  Farb- 
stoffes  im  arteriellen  Blute.     Das   Oxyhämoglobin  enthält  auf  je   1   Molecül 
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Hämoglobin  1  Molecül  Sauerstoff,  und  je  1  Atom  Eisen  in  dem  Farbstoöe 
scheint  etwa  2  Atomen  =  1  Molecül  Sauerstoff  zu  entsprechen.  Die  Ver- 
bindung ist  eine  moleculare  oder  dissociable  und  die  Menge  des  von  einer 
Hämoglobinlösung  aufgenommenen  Sauerstoffes  hängt  also  von  dem  bei  jeder 
Temperatur  herrschenden  Sauerstoflpartiardrucke  ab.  Dem  entsprechend  kann 
auch  aus  einer  Oxyhämoglobinlösung  sämmtlicher  Sauerstoff  mittelst  des 
Vaeuums  oder  mittelst  Durchleitung  von  einem  indifferenten  Gase  aus- 
getrieben werden. 

Das  Oxyhämoglobin  kann,  besonders  leicht  aus  gewissen  Blutarten,  in 
Ivrystallen  erhalten  werden,  die  bei  verschiedenen  Blutarten  einen  etwas  ver- 
schiedenen Krystallwassergehalt  und  eine  etwas  verschiedene  Löslichkeit  zeigen. 
Am  besten  ist  das  Oxyhämoglobin  durch  sein  Absorptionsspectrum  charakterisirt. 
Eine  hinreichend  verdünnte  Lösung  zeigt  nämlich  im  Spectrum  zwischen  den 
FEAUEXHOFER'schen  Linien  D  und  E  zwei  Streifen,  von  denen  der  eine,  7, 
welcher  w^eniger  breit  aber  dunkler  und  scharf  ist,  an  der  Linie  D,  der 
andere,  breitere,  aber  weniger  scharf  begrenzte  bei  E  liegt.  Durch  Zusatz 
von  reducirenden  Stoffen,  wie  z.  B.  einer  ammoniakalischen  Ferrotartrat- 
lösung,  wird  das  Spectrum  in  dasjenige  des  Hämoglobins  übergeführt. 

Hämoglobin,  bisweilen  auch  reducirtes  Hämoglobin  genannt,  kommt  nur 
in  sehr  kleiner  Menge  in  dem  arteriellen,  in  grösserer  iNIenge  in  dem  venösen 
Blute  und  als  fast  alleiniger  Blutfarbstoff  in  dem  Erstickungsblute  vor. 

Das  Hämoglobin  ist  viel  leichtlöslicher  und  krystallisirt  dem  entsprechend 
weit  schwieriger  als  das  Oxyhämoglobin.  Seine  verdünnten  Lösungen  sind 
dunkel  violett  oder  purpurfarbig.  Sie  absorbiren  weniger  stark  die  blauen 
und  violetten  Lichtstrahlen  im  Spectrum,  stärker  aber  das  Licht  zwischen 
C  und  D.  Die  Lösungen  zeigen  im  Spectrum  einen  einzigen  breiten  Streifen 
zwischen  D  und  E. 

Vor  einiger  Zeit  haben  indessen  Ludwig  und  Siegfeied  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  es  eine,  auch  im  Blute  vorkommende  Zwischenstufe  zwischen 
dem  Hämoglobin  und  dem  Oxyhämoglobin,  das  Pseudohämoglobin  gibt, 
welche  dasselbe  Spectrum  wie  das  Hämoglobin  zeigt,  aber  trotzdem  noch  aus- 
pumpbaren Sauerstoff  enthält. 

Unter  den  Verbindungen  des  Hämoglobins  mit  anderen  Gasen  als  dem 
Sauerstoff"  ist  besonders  das  Kohlenoxydhämoglobin  von  Wichtigkeit. 

Das  Kohlenoxydhämoglobin  ist  ebenfalls  eine  moleculare  Ver- 
bindung, aber  von  grösserer  Festigkeit  als  das  Oxyhämoglobin.  Das  Kohlen- 
oxyd verdrängt  dementsprechend  leicht  den  Sauerstoff  aus  dem  Oxyhämoglobin 
und  hierauf  beruhen  die  gefährlichen  Wirkungen  des  Kohlendunstes.  Das 
Kohlenoxydblut  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  es  bei  der  Gerinnung  beim 
Erhitzen,  wie  auch  bei  der  Einwirkung  von  mehreren  zersetzenden  Keagentien, 
wie  z.  B.  starker  Xatronlauge,  in  eine  schön  rothgefärbte  Masse  verwandelt 
wird,  während  das  gewöhnliche  Blut  dabei  kaffee-  oder  chokoladebraun  wird. 
Das  Kohlenoxydhämoglobin  krystallisirt  ziemlich  leicht.  Sein  Spectrum  ähnelt 
sehr  demjenigen  des  Oxyhämoglobins,  wird  aber  durch  Zusatz  von  reducirenden 
Stoffen  nicht  verändert. 

Das  Hämoglobin  verbindet  sich  auch  mit  Stickoxyd  und  Acetylen.  Auch 
mit  Cyanwasserstoff'  und  mit  Kohlensäure  soll  es  angeblich  Verbindungen 
eingehen.  ' 

Methämoglobin  nennt  man  einen  braunrothen  Farbstoff,  TV''elcher  leicht 
als  Umwandlungsproduct  des  Oxyhämoglobins  entsteht.  Besonders  leicht  wird 
es  durch  Einwirkung  von  oxydirenden  Agentien,  wie  Ozon,  Kaliumpermanganat, 
Ferricyankalium  u.  a.  gebildet;  aber  trotzdem  enthält  das  Methämoglobin  an- 
geblich nicht  mehr  Sauerstoff'  als  das  Oxyhämoglobin.  Es  soll  dieselbe  Menge 
Sauerstoff',  aber  fester  gebunden  enthalten.  Das  Methämoglobin  kommt  auch 
in  bluthaltigen  Transsudaten  und  Cystenflüssigkeiten  vor.  Im  Harne  kommt  es 
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bisweilen  bei  der  Hämoglobinurie  vor,  und  sowohl  im  Harne  wie  im  Blute  kann 
es  bei  gewissen  ^>rgii'tungen,  mit  Kaliumchlorat,  Amylnitrit  u.  a.,  vorkommen. 

Es  kann  in  braunrothen  Nadeln,  Prismen  oder  Tafeln  krystallisiren. 
In  Wasser  ist  es  löslich.  Die  Lösung  ist  braunroth  und  wird  durch  Alkali- 
zusatz schön  roth.  In  neutraler  oder  schwach  angesäuerter  Lösung  zeigt  es 
nach  einigen  Forschern  ein  Spectrum,  welches  demjenigen  einer  sauren 
Hämatinlösung  sehr  ähnelt.  Xach  Anderen  dagegen  soll  eine  saure  Lösung 
der  völlig  reinen  Substanz  nur  einen  Streifen,  a,  zwischen  C  und  I)  zeigen. 
In  alkalischer  Lösung  zeigt  es  zwei,  den  Oxyhämoglobinstreifen  recht  ähnliche 
Streifen.  Neben  dem  Streifen  a  und  mit  ihm  wie  durch  einen  Schatten  ver- 
bunden liegt  ein  dritter,  schwacher  Streifen  zwischen  C  und  J),  nahe  bei  D. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Blutfarbstoffes  sind  der  Hauptsache  nach 
Eiweiss  (Globin)  und  eisenhaltiger  Farbstoff'. 

Hämochromogen,  früher  auch  reducirtes  Hämatin  genannt,  ist  der  eisen- 
haltige Farbstoff,  welcher  bei  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff'  als  Spaltungs- 
product  aus  dem  Blutfarbstoffe  entsteht  und  welcher  die  gefärbte  Atomgruppe 
desselben  darstellen  soll.  Eine  alkalische  Hämochromogenlösung  ist  schön 
kirschroth  gefärbt  und  gibt  ein  sehr  charakteristisches  Spectrum  mit  2  Streifen, 
von  denen  der  eine,  welcher  sehr  dunkel  ist,  zwischen  D  und  E  liegt,  der 
andere  dagegen,  welcher  breiter  und  weniger  dunkel  ist,  die  Linien  E  und  b 
einschliesst.  Bei  Gegenwart  von  Sauerstoff"  geht  das  Hämochromogen  sogleich 
in  Hämatin  über. 

Hämatin  ist  der  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  aus  dem  Hämoglobin 
sich  abspaltende  eisenhaltige  Farbstoff'.  Seine  Zusammensetzung  soll  durch 
die  Formel  C32H32N4Fe04  ausgedrückt  werden  können.  Es  ist  amorph, 
schwarzbraun  oder  blauschwarz.  In  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  ist  es  unlöslich.  In  angesäuertem  Alkohol  oder  Aether 
löst  es  sich  dagegen.  In  Alkalien  ist  es  löslich  und  aus  diesen  Lösungen 
wird  es  durch  Lösungen  der  neutralen  Salze  der  Erdalkalien  gefällt. 

Eine  saure  Hämatinlösung  zeigt  ein  aus  4  Streifen  bestehendes  Absorp- 
tionsspectrum. Am  deutlichsten  sieht  man  einen  recht  scharfen  Streifen 
zwischen  C  und  D.  Zwischen  D  und  F  findet  sich  ein  breiter,  weniger  scharf 
begrenzter  Streifen,  welcher  bei  passender  Verdünnung  in  2  Streifen  sich 
aullöst.  Endlich  kann  man  auch  bei  passender  Verdünnung  einen  4.,  sehr 
schwachen  Streifen  zwischen  D  und  E,  neben  D  sehen.  Die  alkalische  Lösung 
zeigt  ein  Spectrum  mit  nur  einem  breiten  Streifen  zwischen  C  und  D,  etwas 
über  D  nach  rechts  sich  erstreckend. 

Hämin.  Häminkrystalle  oder  Teichmann's  Krystalle  nennt  man  die  Ver- 
bindung des  Hämatins  mit  Salzsäure.  Diese  Verbindung,  welche  für  den 
gerichtlich  chemischen  Nachweis  von  Blut  von  der  allergrössten  Bedeutung 
ist,  besteht  aus  mikroskopischen,  dunkel  braungefärbten  oder  fast  braun- 
schwarzen, isolirten  oder  zu  schiefen  Kreuzen,  Rosetten  oder  sternförmigen 
Bildungen  gruppirten,  länglichen,  rhombischen  oder  spulförmigen  Kryställchen. 
Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. Von  warmem  Eisessig  w^erden  sie  etwas  gelöst.  In  angesäuertem 
Alkohol  lösen  sie  sich. 

Häniatoporphj'rin  ist  ein  eisenfreier,  wie  man  annimmt  mit  dem  Bili- 
rubin isomerer  Farbstoff,  welcher  aus  dem  Hämatin  bei  seiner  Zersetzung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Bromwasserstoff'  entsteht.  In  der  letzten  Zeit 
ist  es  wiederholt  im  Harne,  besonders  nach  Sulfonalvergiftung,  gefunden 
worden.  Die  saure  alkoholische  Lösung  ist  prachtvoll  rothviolett  und  hat  ein 
charakteristisches  Spectrum,  welches  zwei  oder,  vielleicht  richtiger,  drei 
Streifen  zeigt.  Der  eine,  weniger  breite  und  dunkle  Streifen  liegt  zwischen 
C  und  D,  der  andere,  Avelcher  viel  breiter  und  dunkler  ist,  liegt  zwischen  D 
und  E.  Von  diesem  Streifen  erstreckt  sich  jedoch  rothwärts  eine  schwächere 
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Absorption,  welche  nahe  an  D  mit  einem  dunkleren  Theil  oder  Streifen  endet. 
Die  alkalische  Lösung  zeigt  vier  Streifen;  zwischen  C  und  D\  bei  D  und 
diese  Linie  einschliessend;  zwischen  I)  und  E,  nahe  an  E  und  endlich  zwischen 
b  und  F. 

Häiiiatoidin  hat  Viechow  einen  in  alten  Blutextravasaten  vorkommenden, 
in  orangefarbigen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden  Farbstoff  genannt, 
welcher  unzweifelhaft  aus  dem  Blutfarbstoff  hervorgeht.  Nach  den  meisten 
Forschern  soll  es  mit  dem  Bilirubin  identisch  sein. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Blutfarbstoffe  kann  für 
wissenschaftliche  Zwecke  nach  der  colorimetrischen  oder,  und  zwar  am  genau- 
esten, nach  der  spectrophotometrischen  Methode  geschehen.  Für  klinische  Zwecke 
geschieht  sie  gewöhnlich  mit  dem  von  Fleische  construirten  Hämometer, 
dessen  Princip  folgendes  ist.  Die  Farbe  des  mit  Wasser  verdünnten  Blutes 
wird  mit  der  Farbe  eines  keilförmigen  verschiebbaren  Prismas  aus  rothem 
Glas  verglichen.  Zeigt  die  Blutprobe  dieselbe  Farbe  wie  das  Glasprisma,  so 
kann  der  Gehalt  des  Blutes  au  Hämoglobin  auf  der  Scala  direct  abgelesen 
werden.  Die  Hämoglobinmenge  wird  dabei  in  Procenten  von  der  physiologischen 
Hämoglobinmenge  ausgedrückt. 

Quantitative  Zusammensetzung  der  rothen  Blutkörperchen. 
Die  Blutkörperchen  enthalten  570—630  p.  m.  Wasser  und  430 — 370  p.  m.  feste 
Stoffe.  Die  Hauptmasse  der  letzteren  besteht  aus  Hämoglobin,  wobei  jedoch  zu 
bemerken  ist,  dass  die  nicht  kernhaltigen  Blutkörperchen  bedeutend  reicher  an 
Hämoglobin  und  ärmer  an  Eiweiss  als  die  kernhaltigen  sind.  Die  Mineral- 
stoffe sind  hauptsächlich  Kalium,  Phosphorsäure  und  Chlor.  Die  Trocken- 
substanz der  rothen  Blutkörperchen  hat  nach  Hoppe-Seyler  und  seinen 
Schülern  folgende  Zusammensetzung  in  1000  Theilen: 

Hämoglobin  Eiweiss  Lecithin  Cholesterin 

Menschenblut 868—943  122—51  7-2— 3-5  2-5 

Hundebliit     ......         865  126  6  3i6 

Gäuseblut 627  364  5  4-8 

Schlangenblut 467  525 

Die  farblosen  Blutkörperchen. 

Die  farblosen  Blutkörperchen,  auch  L  e  u  k  o  c  y  t  e  n  genannt,  kommen  in  viel 
geringerer  Anzahl  als  die  rothen  im  Blute  vor.  Als  Mittel  kommt  auf  350—500 
rothe  Blutkörperchen  je  ein  farbloses.  Ihr  Protoplasma  ist  während  des 
Lebens  amöboider  Bewegungen  fähig,  welche  theils  Wanderungen  der  Zellen 
und  theils  die  Aufnahme  kleiner  Körnchen  oder  Fremdkörperchen  in"s  Innere 
derselben  ermöglichen.  Im  ruhenden  Zustande  stellen  sie  kugelige  Klümpchen 
eines  klebrigen,  stark  lichtbrechenden,  hylenlosen  Protoplasmas  dar,  in  welchem 
nach  Zusatz  von  Wasser  oder  Essigsäure  1 — 4  Kerne  zu  sehen  sind. 

Vom  histologischen  Gesichtspunkte  aus  unterscheidet  man  bekanntlich 
verschiedene  Arten  von  Leukocyten.  In  chemischer  Hinsicht  aber  sind  keine 
wesentlichen  Unterschiede  zwischen  ihnen  bekannt. 

Wie  bei  kernhaltigen  jungen  Zellen  überhaupt  besteht  bei  den  Leuko- 
cyten das  Protoplasma  der  Hauptsache  nach  aus  sehr  zusammengesetzten 
Proteinsubstanzen;  sogenannten  Proteiden,  neben  welchen  eigentliche  Eiweiss- 
körper,  wie  Globuline  und  Albumine,  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommen. 
Unter  den  Proteiden  ist  besonders  zu  nennen  eine  aus  den  Zellen  mit  Wasser 
extrahirbare,  durch  Essigsäure  fällbare  Substanz,  welche  leicht  in  Eiweiss  und 
Xuclein  sich  spaltet.  Diese  von  vielen  Forschern  in  mehr  oder  weniger 
reinem  Zustande  isolirte  Substanz,  welche  unter  verschiedenen  Namen,  wie 
Lymphfibrinogen,  Zellfibrinogen,  Nucleoalbumin,  Präglobulin 
und  Nucleohiston,  beschrieben  worden  ist,  scheint  deshalb  von  besonderem 
Interesse  zu  sein,  weil  sie,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  in  unzweifelhafter 
Beziehung   zu   der  Blutgerinnung  zu   stehen  scheint.    Dieses  Kucleoproteid 
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ist  zum  Theil  ein  Urawandlungsproduct  einer  in  XaCl-Lösiing  schleimigauf- 
quellenden Substanz  (Rovidas  hyaline  Substanz),  welche  der  Hauptbestandtheil 
der  Leukocyten  zu  sein  scheint.  Die  Kerne  bestehen  aus  Nuclein  oder  Nu- 
cleoproteiden. 

Unter  den  sogenannten  Extractivstoffen  sind  zu  nennen:  Glykogen, 
Lecithin,  Protagon  und  Cholesterin.  Das  Alkoholextract  der  Zellen 
enthält  auch  Stoli'e  nicht  näher  bekannter  Art,  welche  nach  Alex.  Schmidt 
zymoplastisch  wirken,  d.  h.  die  Fähigkeit  haben,  das  FiV)rinierment,  das 
Thrombin,  aus  der  Vorstufe  desselben,  dem  Prothrombin  al)zuspalten.  Die 
Mineralstoffe  bestehen  wahrscheinlich  zum  grössten  Theile  aus  Kalium  und 
Phosphorsäure. 

Die  Blutplättchen  (Bizzozero)  sind  blasse,  farblose,  klebrige 
Scheibchen  von  runder  oder  mehr  ovaler  Form,  welche  im  Allgemeinen  einen 
2 — 3  Mal  kleineren  Durchmesser  als  die  rothen  Blutkörperchen  haben,  lieber 
ihre  Natur  und  physiologische  Bedeutung  ist  viel  gestritten  worden;  und  man 
ist  sogar  noch  nicht  ganz  darüber  einig,  ob  sie  in  dem  kreisenden  Blute  vor- 
kommende präformirte  Gebilde  sind  oder  nicht.  Nach  Lilienfeld  bestehen 
sie  aus  Nuclein  und  Eiweiss  und  dementsprechend  sollen  sie  nach  ihm 
Derivate  des  Zellkernes  sein.  Ihre  Beziehung  zu  der  Blutgerinnung  soll  in 
dem  nächsten  Abschnitte  besprochen  werden. 

Die  Gerinnung  des  Blutes. 

Verschiedene  Blutarten  gerinnen  mit  verschiedener  Geschwindigkeit; 
beim  ]\Ienschen  beginnt  die  Gerinnung  etwa  2 — 3  Minuten  nach  dem  Aderlass, 
und  nach  Verlauf  von  7 — 8  Minuten  ist  das  Blut  durch  und  durch  vollständig 
geronnen.  Bei  mehr  langsamer  Gerinnung  gewinnen  die  rothen  Blutkörper- 
chen Zeit  vor  der  Gerinnung  mehr  oder  weniger  stark  nach  unten  zu  sinken, 
und  die  obere  Schicht,  welche  aus  Fibrin  mit  hauptsächlich  farblosen  Blut- 
körperchen besteht,  hat  dann  eine  gelbgraue  oder  röthlich  graue  Farbe.  Diese 
obere  Schicht,  die  sogenannte  Crusta  phlogistica  oder  Speckhaut, 
wurde  früher  als  charakteristisch  für  inflammatorische  Krankheiten  betrachtet. 
Sie  kommt  aber  überhaupt  dann  vor,  wenn  das  Blut  langsamer  als  sonst  ge- 
rinnt oder  die  Blutkörperchen  rascher  als  gewöhnlich  heruntersinken. 

Die  Gerinnung  wird  verzögert  durch  Abkühlen  und  durch  Vermehrung 
des  Kohlensäuregehaltes,  weshalb  auch  das  venöse  Blut,  und  in  noch  höherem 
Grade  das  Erstickungsblut,  langsamer  als  das  arterielle  Blut  gerinnt.  Durch 
Zusatz  von  vielen  Stoffen,  wie  Säuren,  Alkalien,  Neutralsalzen,  Hühnereiw^eiss, 
Zuckerlösung,  Glycerin  oder  viel  Wasser,  kann  die  Gerinnung  verzögert  oder 
verhindert  werden.  Auch  in  anderer  Weise  kanii  man,  wie  schon  oben  ge- 
sagt wurde,  die  Gerinnung  gänzlich  verhindern.  Beschleunigt  wird  die  Ge- 
rinnung umgekehrt  durch  Erhöhung  der  Temperatur,  durch  Berührung  mit 
Fremdkörpern,  durch  LTmrühren,  Luftzutritt,  \'erdünnung  mit  wenig  Wasser, 
Zusatz  von  fein  gepulverter  Kohle  und  durch  viele  andere  Umstände. 

Die  wichtigste  Frage  mit  Piücksicht  auf  die  Blutgerinnung  ist  wohl  die, 
warum  das  in  den  Gefässen  kreisende  Blut  flüssig  bkibt,  während  das  gelas- 
sene Blut  so  rasch  gerinnt. 

Durch  Beobachtungen  von  mehreren  Forschern,  wie  Hunter,  Hewson.  Lister, 
Brücke  und  Fredericq,  ist  es  mit  Sicherheit  dargethan  worden,  dass  das  Blut,  so  lange  es 
mit  der  lebendigen,  unverletzten  Gefässwand  in  Berührung  ist,  noch  flüssig  bleibt.  Welcher 
Art  ist  aber  dieser  von  der  Gefässwand  ausgehende  Einfluss  auf  das  Flüssigbleiben  des 
Blutes?  Die,  später  von  anderen  Forschern  bestätigten  Beobachtungen  von  Freund  lehren, 
dass  das  Blut  flüssig  bleibt,  wenn  man  es  durch  eine  gefettete  Canüle  unter  Oel  oder  in 
mit  Vaselin  ausgegossene  Gefässe  auffängt.  Die  Berührung  mit  einem  nicht  eingefetteten 
Glasstabe  oder  die  Verunreinigung  mit  geringen  Staubmengen  rufen  dagegen  sogar  im 
Vaselingefäss  die  Gerinnung  hervor.  Nach  Freund  ist  es  also  das  Vorhandensein  der  Ad- 
häsion zwischen  dem  Blute  oder  zwischen  dessen  Formelemeuten  und  einer  Fremdsub- 
stanz —  und    als    solche    wirkt    auch    die  krankhaft  veränderte  Gefässwand,   welches  den 
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Anstoss    zur  Gerinnung    gibt.     Der  Mangel    an  Adhäsion  würde  also  das  Blut  für  die  Ge- 
rinnung schützen. 

Bei  der  Adhäsion  des  Blutes  an  irgend  einem  Fremdkörper  scheinen  nun  die  Leu- 
kocyten  gewissen  Veränderungen  zu  unterliegen,  welche  in  einer  bestimmten  Beziehung  zu 
der  Gerinnung  zu  stehen  scheinen.  Ueber  die  Art  dieser  Veränderungen  gehen  nun  zwar 
die  Ansichten  der  verschiedenen  Forscher  etwas  auseinander,  indem  einige  annehmen,  dass 
eine  Anzahl  von  Lukocyten  hierbei  gänzlich  zerfällt,  während  andere  der  Ansicht  sind, 
dass  nur  eine  sogenannte  Plasmoschise,  d.  h.  ein  Austritt  von  Bestandtheilen  aus  den 
Zellen  in  das  Plasma  stattfindet.  Sei  dem  nun  wie  ihm  wolle,  so  viel  scheint  jedenfalls 
sicher  zu  sein^  dass  der  Blutgerinnung  ein  Uebertreten  von  Zellbestandtheilen,  sei  es  durch 
Zerfall  von  Zellen  oder  in  anderer  Weise,  in  das  Plasma  vorangeht,  und  dass  die  Leuko- 
cyten  also  bei  der  Gerinnung  stofflich  betheiligt  sind. 

Die  bei  der  Blutgerinnung  betheihgten  Bestandtheile  der  Leukocyten  scheinen  zweier- 
lei Art  zu  sein,  nämlich  theils  solche,  welche  die  Gerinnung  beschleunigen,  und  theils  solche, 
welche  dieselbe  verhindern  können. 

Die  ersteren  Stoffe  sind  nach  Alex.  Schmidt  in  Alkohol  lösliche  Zellbestandtheile, 
deren  Wirkung  durch  Erhitzen  zum  Sieden  nicht  zerstört  wird.  Diese  Stoffe  sind  weder 
Thrombin  noch  Prothrombin.  Sie  haben  aber  nach  Schmidt  die  Fähigkeit,  aus  dem  Pro- 
thrombin das  Thrombin  abzuspalten,  weshalb  sie  auch  von  ihm  als  zymoplastische 
Substanzen  bezeichnet  werden.  Ueber  die  Natur  dieser  Stoffe  weiss  man  leider  nichts. 
Die  gerinnungshemmenden  Bestandtheile  der  Leukocyten  sind  dagegen  phosphorreiche 
Proteide,  welche  von  Schmidt  mit  den  Namen  Cytoglobin  und  Praeglobulin  belegt 
worden  sind.  Ein  Zusatz  von  diesen  Stoffen  kann  die  Gerinnung  vollständig  hemmen. 
Durch  Zusatz  von  zymoplastischen  Substanzen  kann  indessen  diese  hemmende  Wirkung 
wieder  aufgehoben  werden,  und  bei  der  nun  folgenden  Gerinnung  erhält  man  eine  grössere 
Ausbeute  an  Faserstoff  als  ohne  Zusatz  von  gerinnungshemmenden  Stoffen.  Schmidt  er- 
klärt dies  durch  die  allerdings  nicht  experimentell  genügend  begründete  Annahme,  dass 
diese  Stoffe  Muttersubstanzen  des  Faserstoffes  darstellen.  Aus  dem  Cytoglobin  und  dem 
Praeglobulin  soll  nämlich  nach  Schmidt  in  dem  Plasma  erst  Serumglobulin  hervorgehen. 
Aus  dem  Serumglobulin  soll  dann  durch  die  Einwirkung  des  Thrombins  das  Fibrinogen 
sich  abspalten,  und  zuletzt  entsteht  aus  dem  Fibrinogen  das  Fibrin. 

Die  Angaben  von  Alex.  Schmidt,  dass  die  Leukocyten  sowohl  gerinnungshemmende 
als  gerinnungsbeschleunigende  Stoffe  enthalten,  sind  durch  neuere  Untersuchungen  anderer 
Forscher  bestätigt  worden.  Bezüglich  der  Natur  dieser  Stoffe  weichen  indessen  diese  For- 
scher nicht  unerheblich  von  Alex.  Schmidt  ab. 

Nach  Pekelharing  tritt  vor  der  Gerinnung  aus  den  Zellen  in  das  Plasma  eine 
Nucleinsiibstanz  über,  aus  welcher  bei  Gegenwart  von  löslichen  Kalksalzen  das  Thrombin 
entsteht.  Das  Thrombin  ist  nach  ihm  eine  Kalkverbindung  des  Prothrombins  und  es  wirkt 
bei  der  Gerinnung  in  der  Weise,  dass  es  den  Kalk  auf  das  Fibrinogen  überträgt,  welches 
dadurch  in  eine  unlösliche,  kalkhaltige  Proteinsubstanz,  das  Fibrin,  übergeht.  Durch 
diese  Wirkung  der  Kalksalze  erklärt  er  die  von  Arthus  und  Pages  entdeckte  Fähigkeit 
des  Alkalioxalates  durch  Ausfällung  der  löslichen  Kalksalze  die  Blutgerinnung  gänzlich  zu 
verhindern.  Die  fragliche  Nucleinsubstanz,  welche  als  Prothrombin  zu  bezeichnen  ist,  zer- 
fällt leicht  und  liefert  dabei  nach  Pekelharixg  Albumose. 

Kossel  und  Liliekfeld  haben  diese,  von  anderen  Forschern  in  mehr  oder  weniger 
unreinem  Zustande  dargestellte,  unter  verschiedenen  Namen,  wie  Gewebsfibrinogen  (Wool- 
dridge),  Zellfibrinogen  (Wright),  Cytoglobin  und  Praeglobulin  (Alex.  Schmidt),  Nucleoalbu- 
min  (Pekelharixg)  beschriebene  Nucleinsubstanz  aus  Lymphzellen  isolirt  und  näher  studirt. 
Sie  haben  gefunden,  dass  es  hier  um  ein  Nucleoproteid  sich  handelt,  welches  in  naher  Be- 
ziehung zu  der  Gerinnung  steht  und  als  nächste  Spaltungsproducte  ein  Nuclein,  Leuko- 
nuclei'n,  und  Eiweiss  liefert.  Dieses  Eiweiss  wird  von  ihnen  Histon  genannt  und  sie 
haben  aus  diesen  Gründen  dem  Nucleoproteide  den  Namen  Nucleohiston  gegeben. 

Das  Histon  hat  nach  Lilienfeld  in  eminentem  Grade  die  Fähigkeit,  die  Gerinnung 
zu  hemmen,  während  dagegen  das  andere  Spaltungsproduct,  das  Leukonucle'in,  als  kräftiger 
Gerinnungserreger  wirkt.  So  lange  das  Leukonuclein  und  das  Histon  an  einander  gebunden 
sind,  wirkt  das  Nucleohiston  nicht  gerinnungserregend;  diese  Wirkung  tritt  erst  nach  der 
Spaltung  ein.  Diese  Spaltung  kann  —  was  eine  Bestätigung  der  Beobachtungen  von  Pekel- 
haring ist  —  durch  lösliche  Kalksalze  erzeugt  werden. 

Diese  Untersuchungen  widersprechen  also  den  Angaben  von  Alex.  Schmidt  insoferne, 
als  nach  ihm  die  Nucleinsubstanzen  (Cytoglobin  und  Praeglobulin)  nur  eine  gerinnungs- 
hemmende Wirkung  ausüben,  während  die  Gerinnungserreger  alkohollösliche  Stoffe  ganz 
anderer  Art  sein  sollen.  Es  sind  also  fortgesetzte  Untersuchungen  hierüber  nöthig;  aber 
so  viel  scheint  doch  sicher  zu  sein,  dass  aus  den  Leukocyten  vor  der  Gerinnung  in  das 
Plasma  theils  gerinnungserzeugende  und  theils  gerinnungshemmende  Stoffe  übergehen. 
Von  welchem  Theile  der  Zellen,  dem  Cytoplasma  oder  dem  Kerne,  stammen  nun  diese 
Stoffe?  Nach  den  meisten  Forschern  stammen  sie  von  dem  Cytoplasma,  nach  Lilienfeld 
dagegen  von  dem  Kerne  her.  Die  Gerinnung  ist  nach  ihm  eine  Function  des  Zellkernes, 
und  daher  rührt  die  Bedeutung  der  Blutplättchen  für  diesen  Vorgang.  Die  Blutplättchen 
enthalten  nämlich  Nuclein  und  sind  als  Derivate  des  Zellkernes  anzusehen. 
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In  naher  Beziehung  zu  dem  oben  von  der  Wirkung  der  Nucleoproteide  der  Lymph- 
zellen auf  die  Gerinnung  Gesagten  steht  die  Frage  von  der  intravasculären  Gerinnung. 
Besonders  durch  die  Arbeiten  von  Wooldridge  weiss  man,  dass  intravenöse  Injection  einer 
Lösung  von  Gewebsfibrinogen,  d.  h.  also  von  unreinem  Nucleohiston,  mächtige  intravas- 
culäre  Gerinnungen  erzeugen  kann.  Wenn  dabei  die  Menge  der  injicirten  Substanz  nicht 
so  gross  ist,  dass  der  Tod  erfolgt,  so  bemerkt  man  hierbei,  dass  nach  einem  kurzen  Sta- 
dium von  stark  erhöhter  Gerinnungsfähigkeit  ein  zweites  Stadium  von  stark  herabgesetzter 
oder  gänzlich  fehlender  Gerinnungsfälligkeit  des  Blutes  folgt.  Diese  zwei  Stadien  hat 
Wooldridge  als  „positive"  und  „negative  Phase"  des  Gerinnungsprocesses  bezeichnet. 
Wright  und  Pekelharing  sind  nun  unabhängig  von  einander  durch  ihre  Untersuchungen 
zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  diese  negative  Phase  daher  rührt,  dass  das  Nucleoalbumin 
(Nucleohiston)  im  Blute  unter  Abspaltung  von  Albumose  zersetzt  wird.  Die  Albumose 
hindert  nämlich  wie  bekannt  die  Gerinnung  des  Blutes  —  nach  Pekelharikg  wahrschein- 
lich dadurch,  dass  sie  den  Kalk  bindet  —  und  hierdurch  wird  die  negative  Phase  erklärt. 
Gerinnungshemmend  wie  die  Albumose  wirkt  nach  Lilienfeld  auch  das  Histon,  welches 
doch  keine  Albumose  ist.  Gegenüber  der  Ansicht,  dass  die  intravasculäre  Gerinnung  durch 
eine  Nucleinsubstanz  hervorgerufen  wird,  steht  indessen  die  Angabe  von  Alex.  Schmidt, 
dass  die  zymoplastischen  Substanzen  diejenigen  Stoffe  sind,  welche  die  intravasculäre  Ge- 
rinnung erzeugen.  Die  Möglichkeit  kann  auch  nicht  ohne  weiteres  zurückgewiesen  werden, 
dass  die  gerinnungserzeugende  Nucleinsubstanz  durch  alkohollösliche,  zymoplastisch  wir- 
kende Substanzen  verunreinigt  ist,  welche  die  positive  Phase  hervorrufen,  während  die 
negative  Phase  durch  einen  eiweissartigen  Stoff  erzeugt  wird.  Auch  bezüglich  dieser  Frage 
sind  also  weitere  Untersuchungen  nothwendig. 

Quantitative  Zusammensetzung  des  Blutes. 

Das  iVIengenverhältniss  der  Blutkörperchen  und  des  Plasmas  schwankt 
nicht  nur  in  dem  Blute  verschiedener  Thierarten,  sondern  auch  in  dem  Blute 
derselben  Thierart  recht  bedeutend.  Im  Menschenblut  fand  C.  Schmidt  beim 
Manne  in  1000  Theilen  513  Gewichtstheile  Blutkörperchen  und  487  Theile 
Serum,  beim  Weibe  beziehungsweise  396  und  604  Gewichtstheile.  Aeeoxet 
fand  als  Mittel  von  9  Bestimmungen  im  Menschenblute  479  p.  m.  Blutkör- 
perchen und  521  p.  m.  Serum.  Bei  Thieren  ist  die  Menge  des  Plasmas  oft 
relativ  grösser  und  sie  kann  sogar  ^4 — ^/^  von  der  Gewichtsmenge  des  Blutes 
betragen.  Die  quantitative  Zusammensetzung  des  Plasmas,  beziehungsweise 
des  Serums  und  der  Blutkörperchen,  ist  schon  früher  besprochen  worden. 
Als  Ganzes,  d.  h.  als  ein  Gemenge  von  Blutkörperchen  und  Plasma,  enthält  das 
Blut  gewöhnlich  770—820  p.  m.  Wasser  mit  180 — 230  p.  m.  festen  Stoßen. 
Unter  diesen  letzteren  sind  173 — 220  p.  m.  organische  und  7 — 10  p.  m.  an- 
organische. Die  organischen  bestehen  aus  Hämoglobin  und  Eiweiss,  nebst 
6—12  p.  m.  Extractivstoffen.  Der  Gehalt  an  Hämoglobin  ist  etwa  130 — 150 
p.  m.  Der  Uebersicht  halber  folgen  hier  die  Analysen  von  Cael  Schmidt. 
Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  1000  Gewichtstheile  Blut. 
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Bezüglich  der  Menge  der  einzelnen  Bestandtlieile  ist  im  Uebrigen 
Folgendes  zu  bemerken.  Der  Gehalt  an  Zucker  beträgt  als  Mittel  1 — 1-5 
p.  m.  und  die  Menge  des  Harnstoffs  soll  angeblich  0-2— 0-9  p.  m.  betragen. 
Die  Menge  der  Milchsäure  soll  im  venösen  Menschenblute  den  Werth  von 
0'71  p.  m.  erreichen  können  (Berlinerblau). 

Chlor  und  Natrium  kommen  im  Allgemeinen  vorwiegend  in  dem  Plasma, 
Kalium  und  Phosphorsäure  dagegen  vorwiegend  in  den  Blutkörperchen  vor. 
In  einzelnen  Blutarten,  wie  im  Hunde-  und  Einderblut,  sind  die  Blutkörperchen 
indessen  reicher  an  iSTatrium  als  an  Kalium  (Bunge).  Das  Eisen  dürfte  wohl 
fast  ausschliesslich  in  den  Blutkörperchen  vorkommen.  Von  Mineralstoffen 
sind  im  Blute  ausserdem  auch  Mangan  sowie  Spuren  von  Lithium,  Kupfer, 
Blei  und  Silber  gefunden  worden. 

Zusammensetzung  des  Blutes  in  verschiedenen  Gefäss- 
bezirken.  Der  wichtigste  Unterschied  zwischen  arteriellem  und  venösem 
Blut  ist  der  ungleiche  Gasgehalt.  Der  mittlere  Gehalt  an  Sauerstoff  und 
Kohlensäure  ist  nämlich  im  arteriellen  Blute  etwa  22,  beziehungsweise  etwa 
40  Vol.  7o  (diß  Gasvolumina  auf  0^  C  und  760  mm  Hg-druck  reducirt), 
während  die  entsprechenden  Zahlen  für  das  venöse  Blut  etwa  14,  beziehungs- 
weise 48  Vol.  7o  betragen.  Das  sauerstofffreie  Erstickungsblut  kann  sogar 
gegen  70  Vol.  7o  Kohlensäure  enthalten  (Vergl.  Artikel  Blutgase).  Dem 
grösseren  Sauerstoffgehalte  des  arteriellen  Blutes  entspricht  ein  grösserer 
Gehalt  an  Oxyhämoglobin,  welcher  den  Farbenunterschied  der  beiden  Blut- 
arten bedingt.  Das  arterielle  Blut,  welches  etwas  rascher  als  das  venöse  ge- 
rinnt, soll  dem  venösen  gegenüber  etwas  reicher  an  Wasser,  aber  ärmer 
an  Blutkörperchen   und  Hämoglobin  sein. 

Pfortader-  und  Lebervenenblut.  Abgesehen  von  der  Angabe,  dass 
das  Blut  der  Lebervene  ärmer  an  gewöhnlichen  rothen  Blutkörperchen,  da- 
gegen aber  reicher  an  farblosen  und  sogenannten  jungen  rothen  Blutkörperchen 
sein  soll,  gehen  die  Angaben  über  die  Verschiedenheiten  dieser  zwei  Blutarten 
ziemlich  auseinander.  Dass  das  Lebervenenblut,  der  alten  Angabe  von  Claude 
Bernard  gemäss,  reicher  an  Zucker  als  das  Pfortaderblut  ist,  dürfte  wohl 
nunmehr  durch  die  Arbeiten  Seegens  sichergestellt  sein.  Nach  der  Aufnahme 
von  reichlichen  Mengen  Kohlehydraten  in  den  Darm  kann  das  Pfortaderblut 
erheblich  reicher  an  Zucker  als  das  Carotisblut  werden;  unter  diesen  Um- 
ständen kann  es  auch  Dextrin  oder  andere  Kohlehydrate  enthalten.  Das 
Lebervenenblut  soll  angeblich  reicher  an  Harnstoff  als  anderes  Blut  sein 
(Grehant  und  Quinquaüd). 

Das  Milzvenenblut  ist  bedeutend  reicher  an  Leukocyten  als  das  Blut 
der  Milzarterie;  die  rothen  Blutkörperchen  jener  Blutart  sind  kleiner, 
weniger  abgeplattet  und  mehr  resistent  gegen  Wasser.  Die  chemischen  Unter- 
schiede beider  Blutarten  sind  noch  nicht  genügend  untersucht  worden.  Das 
Drüsenvenenblut  ist  während  der  Absonderung  reicher  an  Sauerstoff  und 
mehr  hellroth;  es  ist  auch  etwas  ärmer  an  Wasser  und  reicher  an  festen 
Stoffen.  Das  Muskelvenenblut  ist  umgekehrt  in  Folge  gesteigerter  Sauer- 
stoffabgabe und  noch  mehr  gesteigerter  Kohlensäureproduction  im  Muskel 
mehr  dunkel  und  venös  während  der  Arbeit  als  in  der  Ruhe. 

Zusammensetzung  des  Blute-s  unter  verschiedenen  physio- 
logischen Verhältnissen. 

Das  Blut  verschiedener  Geschlechter.  Weibliches  Blut  gerinnt 
etwas  rascher,  hat  ein  etwas  niedrigeres  specilisches  Gewicht,  einen  grösseren 
Gehalt  an  Wasser  und  einen  etwas  niedrigeren  Gehalt  an  festen  Stoffen  als 
männliches.  Nach  Schneider  ist  das  rothe  Blutkörperchen  der  Frau  schwerer 
als  das  des  Mannes;  enthält  auch  relativ  mehr  Hämoglobin  und  weniger 
Stroma.  Der  Hämoglobingehalt  ist  im  Mittel  146  p.  m.  beim  Manne  und 
133  p.  m.  beim  Weibe. 
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Das  Blut  in  den  verschiedenen  Lebensperioden.  Das  fötale 
Blut  ist  bedeutend  ärmer  an  Blutkörperchen  und  Hämoglobin  als  das  Er- 
wachsener. Einige  Stunden  nach  der  Geburt  hat  das  Blut  des  Kindes  den- 
selben Hämoglobingehalt  wie  das  Blut  der  Mutter.  Dann  steigt  der  Gehalt 
an  Hämoglobin  und  Blutkörperchen,  und  2  bis  3  Tage  nach  der  Geburt  hat 
der  Hämoglobingehalt  ein  Maximum  von  200—210  p.  m.  erreicht,  welches 
grösser  als  in  irgend  einer  anderen  Lebensperiode  ist.  Von  nun  ab  sinkt  der 
Gehalt  an  Hämoglobin  und  Blutkörperchen  allmählig  zu  einem  Minimum  von 
110  p.  m.  Hämoglobin  herab,  und  dieses  Minimum  tritt  zwischen  dem  4.  und 
8.  Jahre  auf.  Bei  etwa  20  Jahren  wird  ein  zweites  Maximum  mit  137 — 150 
p.  ra.  Hämoglobin  erreicht  und  auf  dieser  Höhe  erhält  sich  der  Hämoglo- 
bingehalt bis  gegen  das  45.  Jahr.  Dann  nimmt  er  langsam  und  allmählig  ab. 

Wirkung  der  Ernährung  auf  das  Blut.  Beim  Hungern  werden 
die  Blutkörperchen  weniger  rasch  als  das  Plasma  umgesetzt,  und  daher  rührt 
es  wahrscheinlich,  dass  die  Zahl  der  rothen  Blutkörperchen  dabei  ein  wenig 
zunimmt.  Der  Gehalt  an  Hämoglobin  ist  ebenfalls  ein  wenig  vermehrt.  Nach 
einer  reichlichen  Mahlzeit  wird  die  Anzahl  der  rothen  Blutkörperchen  nicht 
in  constanter  Weise  verändert;  dagegen  kann,  besonders  nach  Aufnahme  von 
viel  Eiweiss,  die  Anzahl  der  Leukocyten  so  stark  vermehrt  werden,  dass  eine 
wahre  Yerdauungsleukocytose  auftritt.  Nach  einer  fettreichen  Mahlzeit  wird 
das  Plasma  bald  mehr  oder  weniger  milchig  weiss.  Auf  den  Hämoglobingehalt 
scheint  die  Nahrung  in  der  Weise  einzuwirken,  dass  eiweissarme  Kost  ein 
Herabsinken,  eiweissreiche  dagegen  ein  Ansteigen  desselben  hervorruft. 
Ausserdem  scheint  mit  einer  Verbesserung  der  Nahrung  überhaupt  eine  all- 
mählige  Zunahme  des  Hämoglobins  im  Blute  stattzufinden.  Ueber  den  Einfluss 
der  Mästung  auf  den  Hämoglobingehalt  sind  die  Angaben  nicht  ganz  über- 
einstimmend. Nach  Leichtenstern  soll  bei  mageren  Personen  das  Blut  im 
Allgemeinen  etwas  reicher  an  Hämoglobin  als  bei  fetten  desselben  Alters  sein. 
MüNTZ  fand  dagegen  das  Blut  gemästeter  Schafe  bedeutend  reicher  an  Hämo- 
globin, als  das  der  nicht  gemästeten  Thiere. 

Unter  denjenigen  Existenzbedingungen,  welche  einen  Einfluss  auf  den 
Hämoglobingehalt  des  Blutes  ausüben  können,  verdient  ausserdem  auch  der 
Aufenthalt  in  hochgelegenen  Regionen  erwähnt  zu  werden.  Durch  Beobach- 
tungen an  sich  selbst  und  anderen  Personen,  wie  auch  an  Thieren,  fand 
ViAULT  als  ersten  Effect  des  Aufenthaltes  auf  hochgelegenen  Orten  eine  sehr 
bedeutende  Zunahme  der  Anzahl  der  rothen  Blutkörperchen,  bei  ihm  selbst 
von  5  bis  8  Millionen.  Dieser  Zunahme  entspricht,  wie  P.  Bert,  Egger 
und  MüNTZ  nachgewiesen  haben,  eine  Steigerung  des  Hämoglobingehaltes, 
wodurch  die  Thiere  im  Stande  werden,  trotz  der  Verringerung  des  Luftdruckes 
den  Sauerstoffgehalt  des  Blutes  fast  normal  zu  erhalten.  Diese  Acclimatisirung 
kann  übrigens  verhältnismässig  rasch  vor  sich  gehen. 

Die  Menge  des  Blutes  ist  bei  verschiedenen  Thierarten  und  bei 
verschiedene'n  Körperzuständen  etwas  schwankend,  wird  aber  gewöhnlich  bei 
Erwachsenen  zu  etwa  Vis — Vi4  und  bei  Neugeborenen  zu  etwa  Vio  ^'^^  ^^^^ 
Körpergewichte  angeschlagen.  Fette  Individuen  sind  relativ  blutärmer  als 
magere.  Ein  Blutverlust  bis  zu  Vi  der  normalen  Blutmenge  hat  kein  dauerndes 
Sinken  des  Blutdruckes  in  den  Arterien  zur  Folge,  weil  nämlich  die  kleineren 
Arterien  dabei  durch  Contraction  der  kleineren  Blutmenge  sich  anpassen. 
Blutverluste  bis  zu  Va  der  Blutmeuge  setzen  dagegen  den  Blutdruck  erheblich 
herab,  und  Erwachsenen  kann  ein  Verlust  von  der  halben  Blutmenge  lebens- 
gefährlich werden.  Schon  während  der  Blutung  wird  das  rückständige  Blut 
wesentlich  verändert.  Durch  verminderte  Se-  und  Excretion  wie  auch  durch 
eine  reichliche  Aufnahme  von  Parenchymflüssigkeit  wird  es  nämlich  reicher 
an  Wasser,  etwas  ärmer  an  Eiweiss  und  bedeutend  ärmer  an  rothen  Blut- 
körperchen.    Es  tritt  also  Hydrämie  auf.     Der   Gehalt  an  Eiweiss  nimmt 

Bibl.  med.  Wissenschaften.    II.  Chemie.  ■•■ 


274  BLüTGASE. 

nun  allmählig  wieder  zu;  aber  die  Neubildung  der  rothen  Blutkörperchen 
geht  langsamer  von  statten,  und  erst  nach  einiger  Zeit  ist  die  Zahl  der  Blut- 
körperchen wieder  aufs  Kormale  gestiegen.  Die  Neubildung  des  Hämoglobins 
hält  indessen  der  Neubildung  von  Blutkörperchen  nicht  gleichen  Schritt,  und 
es  kann  also  ein  chlorotischer  Zustand  einige  Zeit  bestehen. 

Die  Blutmenge  kann  auch  umgekehrt  durch  Injection  von  Blut  derselben 
Thierart  bedeutend,  nach  Worm  Ml'Ller  sogar  bis  zu  837o,  vermehrt  werden, 
ohne  dass  ein  abnormer  Zustand  oder  ein  dauernd  erhöhter  Blutdruck  eintritt. 
Eine  Vermehrung  der  Blutmenge  bis  zu  löO^o  kann  jedoch  unter  l)eträcht- 
lichen  Blutdruckschwankungen  direct  das  Leben  gefährden  (Worm,  Müller). 
Die  Veränderungen  des  Blutes  in  Folge  einer  solchen  Transfusion  sind 
folgende:  Das  überschüssige  Wasser  wird  durch  den  Harn  ausgeschieden  und 
das  Blut  wird  also  vorübergehend  relativ  reicher  sowohl  an  Eiweiss  wie  an 
Blutkörperchen.  Das  Eiweiss  des  transfundirten  Blutserums  wird  indessen 
rasch  zersetzt,  während  die  rothen  Blutkörperchen  nur  langsam  zerfallen,  und 
es  besteht  also  während  einiger  Zeit  eine  Polycytämie. 

Wird  Blut  einer  anderen  Thierart  transfundirt,  so  können  unter  Um- 
ständen mehr  oder  weniger  bedrohliche  Symptome  eintreten.  Dies  tritt  z.  B. 
ein,  wenn  die  Blutkörperchen  des  Empfängers  von  dem  Serum  des  transfun- 
dirten Blutes  leicht  aufgelöst  werden,  wie  z.  B.  die  Blutkörperchen  des 
Kaninchens  bei  Transfusion  von  fremdartigem  Blute.  Dies  kann  aber  um- 
gekehrt auch  dann  eintreten,  wenn  die  Blutkörperchen  des  übergeleiteten 
Blutes  von  dem  Blute  des  Empfängers  aufgelöst  werden,  wie  z.  B.  wenn 
einem  Hunde  Kaninchen-  oder  Lammblut  oder  einem  Menschen  Lammblut 
transfundirt  wird  (Laxdois).  Die  Blutkörperchen  können  dabei,  vor  ihrer 
Auflösung,  zu  zäh  an  einander  geklebten  Häufchen  sich  vereinigen,  welche 
die  feineren  Gefässe  verstopfen  (Laxdois);  aber  andererseits  können  auch  die 
Stromata  der  aufgelösten  Blutkörperchen  zu  umfangreichen  intravasculären, 
tödtlich  wirkenden  Gerinnungen  Veranlassung  gel)en.  Das  Stroma  der  rothen 
Blutkörperchen  wirkt  nämlich,  wie  besonders  von  Alex.  Schmidt  und  seinen 
Schülern  gezeigt  worden  ist,  ebenso  wohl  coagulirend  auf  das  Blut  wie  andere 
Zellsubstanz.  o.  hammarstex. 

Blutgase.  Jede  Zelle  bedarf  zu  ihrer  Erhaltuug  bestimmter  Substanzen, 
welche  in  derselben,  gewissen  chemischen  Processen  unterworfen,  theilweise 
zum  Aufbau  neuer  Zellenelemente,  theilweise  zur  Wärme-  und  Kraftproduction 
verwendet  werden.  Die  Wärme-  und  Krafterzeugung  in  der  Zelle  beruht  auf 
einer  an  Ort  und  Stelle  stattfindenden  Verbrennung  der  Nahrungsstoffe,  welche 
an  das  Vorhandensein  von  Sauerstoff'  gebunden  ist.  Als  Producte  dieser  Ver- 
brennung entstehen  neben  einer  ganzen  Pteihe  anderer  Substanzen,  haupt- 
sächlich Kohlensäure  und  Wasser.  Je  energischer  die  Lebensäusserungen, 
das  Wachsthum,  die  Bewegungen  der  Zelle,  desto  mehr  Sauerstoff'  wird  in 
ihr  verbraucht,  desto  mehr  Kohlensäure  gebildet.  Dem  im  Organismus  cir- 
culirenden  Blute  kommt  die  Aufgabe  zu,  jeder  Zelle  den  zu  ihrem  Leben  noth- 
wendigen  Sauerstoff'  zuzuführen,  sowie  die  für  ihre  Existenz  schädliche  Kohlen- 
säure fortzuschaffen.  Dieser  im  Innern  des  Organismus  stattfindende  Gas- 
wechsel, Abgabe  von  Sauerstoff  an  die  Gewebe  und  Absorption  von  Kohlen- 
säure durch  das  Blut,  nennt  man  innere  Athmung,  im  Gegensatz  zur  äusseren 
Athmung,  bei  welcher  das  Blut  in  Contact  mit  der  atmosphärischen  Luft 
sich  in  den  Lungen  seiner  Kohlensäure  entledigt  und  frischen  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Bei  der  hervorragenden  Bedeutung  der  inneren  Athmung  für  die 
ganze  Lehre  des  Stofl'wechsels  im  thierischen  Organismus,  ist  es  begreiflich, 
dass  die  Bedingungen,  welche  dem  thierischen  Gaswechsel  zu  Grunde  liegen, 
stets  das  lebhafte  Interesse  der  Physiologen  erregt  haben,  und  dass  die  Lehre 
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der  ßlutgase  seit   vierzig  Jahren   ein  Hauptgegenstand    physiologischer   For- 
schung gewesen  ist. 

Der  erste,  der  im  Blute  das  Vorhandensein  von  Gasen  erkannte,  war  R.  Boyle,  in- 
dem er  Blut  der  Einwirkung  der  Luftpumpe  aussetzte.  Die  richtige  Natur  dieser  (Grase 
wurde  aber  zuerst  von  Priestley  für  den  Sauerstoff  und  von  H.  Davy  für  die  Kohlensäure 
erkannt.  Seitdem  folgt  eine  lange  Reihe  von  Autoren,  welche  sich  ebenfalls  mit  dieser 
Frage  beschäftigten.  Eine  wesentliche  Beförderung  haben  aber  unsere  Kenntnisse  über  die 
Gase  des  Blutes  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Lothau  Meyer,  von  Ludwig,  Pflüger 
und  ihren  Schülern  gefunden.  Zur  Entgasung  des  Blutes  setzten  Ludwig  und  Pflijger 
dasselbe  in  eigens  dazu  construirten  Quecksilbergaspurapen  der  Einwii'kung  des  Toricelli- 
schen Vacuums  aus.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Gase  wurden  in  ein  Eudiometer  auf- 
gefangen und  analysirt.  (Nähere  technische  Angaben  findet  man  in  Hoppe-Seyler,  Physio- 
logische Chemie,  oder  Hermann,  Handb.  d.  Physiol.  Bd.  IV.  2.) 

Das  mit  Hilfe  der  Quecksilbergaspumpe  aus  dem  Blute  extrahirbare 
Gasgemenge  besteht  aus  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Während 
der  Gehalt  des  Blutes  an  Stickstoff  nur  geringen  Schwankungen  unterworfen 
ist,  schwanken  die  Sauerstoff-  und  Kohlensäurewerthe  nicht  nur  unter  ver- 
schiedenen Individuen  derselben  Art,  sondern  bei  einem  und  demselben  Thiere 
innerhalb  sehr  weiter  Grenzen,  so  dass  die  Zahlen,  die  wir  an  dieser  Stelle 
mittheilen,  blos  als  Beispiele  zu  betrachten  sind,  welche  dem  Leser  eine  Idee 
der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Blutgase  geben  sollen. 

In   100  Vol.  art.  Blut  sind  absorbirt.  —  Vol.  bei  0*^  u.  160  min  Hg. 
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Der  Gasgehalt  des  arteriellen  Blutes  ist  in  allen  grösseren  Arterien  der- 
selbe; Mathieu  und  Ukbain  haben  Unterschiede  im  Sauerstoffgehalt  der 
grösseren  und  kleineren  Arterien  unabhängig  von  ihrer  Entfernung  vom 
Herzen  gefunden,  eine  Erscheinung,  welche  sich  aus  der  verschiedenen  Zu- 
sammensetzung des  Blutes  in  den  kleinen  Arterien  erklären  lässt;  dieselben 
führen  ein  an  Blutkörperchen  ärmeres  Blut  als  die  grossen  Stämme. 

In  den  Capillaren  gibt  das  Blut  Sauerstoff  an  die  Gewebe  ab  und  nimmt  dafür 
Kohlensäure  auf.  Demnach  wird  das  venöse  Blut  einen  geringeren  Sauerstoff-  und  einen 
stärkeren  Kohlensäuregehalt  aufweisen  als  das  arterielle.  Die  Veränderungen,  welche  das 
arterielle  Blut  in  den  Capillaren  erfährt,  hängen  vorzugsweise  von  der  Intensität  des  Stoff- 
wechsels im  betreffenden  Organ  ab.  Je  intensiver  die  Stoffwechselvorgänge,  desto  mehr 
wird  Saixerstoff  verbraucht  und  Kohlensäure  producirt.  Aus  der  Beschaffenheit  des  Venen- 
blutes lassen  sich  aber  nicht  ohne  Weiteres  Schlüsse  über  die  Intensität  der  Lebensvor- 
gänge ziehen.  So  sehen  wir  aus  einer  thätigen  Drüse  das  Blut  hellroth  fast  wie  arterielles 
herausfliessen,  während  das  Venenblut  der  ruhenden  Drüse  eine  dunkle  Farbe  aufweist. 
Und  doch  herrscht  in  der  thätigen  Drüse  ein  viel  regerer  Stoffwechsel  als  in  der  ruhen- 
den. Die  Ursache  dieses  scheinbaren  Widerspruches  beruht  in  der  verschiedenen  Blut- 
versorgung und  Strömungsgeschwindigkeit  im  ruhenden  und  thätigen  Organ.  Um  ein  Bild 
von  der  durchschnittlichen  Grösse  des  Gaswechsels  zu  erhalten,  muss  das  venöse  Blut 
direct  aus  dem  rechten  Ventrikel  entnommen  werden.  Aus  einer  Reihe  von  Doppelana- 
lysen von  Hundeblut  hat  Schöffer  folgende  Werthe  für  Arterien-  und  Veuenblut  erhalten : 
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Berücksichtigt  man  die  von  verschiedenen  Autoren  (Preyer,  Ewald,  Fixkler,  Mathieu 
und  Urbain,  Paul  Bert)  veröffentlichten  Vergleichungsanalysen  von  Arterien-  und  Venen- 
blut, so  findet  man  im  Durchschnitt  im  Venenblut  ein  Deficit  von  82"/o  Sauerstoff  und  ein 
Plus  von  9'2''lo  Kohlensäure.  Je  nach  den  individuellen  Verhältnissen  ist  die  Differenz 
zwischen  beiden  Blutarten  grossen  Schwankungen  unterworfen.  So  beträgt  die  grösste 
Sauerstoffdifferenz  in  5  Versuchen  von  Schöffer  11  2%  die  kleinste  3-5%.  Diese  grossen 
individuellen  Unterschiede  in  der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Blutgase  bei  ver- 
schiedenen Individuen  derselben  Species,  hängen  hauptsächlich  von  der  Zusammensetzung 
des  Blutes  (insbesondere  für  die  COg  von  der  Alkalescenz).  von  der  Kreislaufgeschwin- 
digkeit und  von  der  Intensität  der  Stoffwechselvorgänge  im  Moment  der  Untersuchung  ab. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Finkler  wächst  die  Differenz  zwischen  Arterien-  und 
Venenblut  in  dem  Maasse,  wie  die  Geschwindigkeit  des  Blutstromes  abnimmt.  Bei  Muskel- 
arbeit ist  trotz  der  beschleunigten  Circulation  der  Unterschied  zwischen  Arterien-  und 
Venenblut  grösser  als  in  der  Ruhe.  Der  Einfiuss  der  vermehrten  Ventilation  des  Blutes 
bei  der  Arbeit  gibt  sich  im  Arterienblut  in  einem  erhöhten  Sauerstoffgehalt  kund. 

Wird  die  normale  Athmung  gehemmt,  d.  h.  nimmt  man  dem  Blute  die 
Möglichkeit,  sich  seiner  Kohlensäure  zu  entledigen  und  frischen  Sauerstoff 
aufzunehmen,  so  wird  der  Sauerstoffvorrath  aufgezehrt,  während  immer  grös- 
sere Kohlensäuremengen  sich  im  Blute  anhäufen,  bis  zum  Moment,  wo  für 
das  Thier  das  Leben  unmöglich  wird.  Im  Erstickungsblute  kann  der  Sauer- 
stoff bis  auf  einen  kleinen  Rest  0-4 — O-Q^o  verschwinden,  während  die  Kohlen- 
säure in  erheblichem  Maasse  (607o  und  darüber  zunimmt). 

Es  fragt  sich  nun:  wie  sind  die  Blutgase  im  Blute  vertheilt  und  welche 
Rolle  spielen  beim  Gaswechsel  die  verschiedenen  Blutbestandtheile '? 

Der  Antheil  des  Plasmas  an  der  Gasbindung  im  Vergleich  zum  Serum  des  defibri- 
nirten  Blutes  ist  mit  Sicherheit  nicht  festzustellen,  und  lässt  sich  eigentlich  nur  am  Pferde- 
blut untersuchen.  Die  Zeit,  die  zur  Abscheidung  des  Plasmas  nothwendig  ist,  genügt  aber, 
wie  ZuNTz  und  ich  es  feststellen  konnten,  um  erhebliche  Veränderungen  in  der  inneren 
Zusammensetzung  des  Blutes  hervorzurufen,  welche  sich  durch  eine  deutliche  Abnahme 
der  Alkalescenz  kundgeben.  Trennt  man  mit  Hilfe  der  Centrifuge  das  Serum  von  den 
dazu  gehörigen  Blutkörperchen  und  untersucht  man  die  Blutgase  in  diesen  beiden  Blut- 
bestandtheilen,  so  fällt  als  erster  Hauptunterschied  die  fast  vollkommene  Freiheit  des  Serums 
an  Sauerstoff  auf.  Die  im  Serum  enthaltene  Sauerstoffmenge  (nach  Pflijcer  und  Zumz 
04  — 0-2''/o)  entspricht  ungefähr  der  durch  Berechnung  festgestellten  einfach  physikalisch  absor- 
birten  Menge.  Die  nahezu  gesammte  Quantität  des  Sauerstoffes  ist  an  den  Blutkörperchen 
gebunden.  Der  Kohlensäuregehalt  des  Serums  ist  stets  grösser  als  der  des  Blutes,  jedoch  nicht 
so,  dass  sich  daraus  schliessen  liesse,  dass  die  Gesammtmenge  der  Blutkohlensäure  im  Serum 
enthalten  sei.  In  25  Kohlensäurebestimmungen  im  Rindsblute  habe  ich  einen  durchschnitt- 
lichen Kohlensäuregehalt  von  öS^T^/o  gefunden,  während  der  Durchschnittswerth  aus  8  Be- 
stimmungen im  Rindsserum  71-4%  COg  betrug.  Nimmt  man  als  Grundlage  der  Berechnung 
die  von  Bunge  für  Rindsblut  ermittelten  Zahlen,  wonach  von  100  Theilen  Blut  68-1  dem 
Serurn  und  31  9  den  Körperchen  zufallen  sollen,  so  geht  ohne  Weiteres  aus  den  oben  mit- 
getheilten  Zahlen  hervor,  dass  das  Serum  unmöglich  sämmtliche  Blutkohlensäure  enthalten 
kann.  Durch  blosse  Auspumpung  gelingt  es  nicht  das  Serum  von  der  Totalität  seiner  Kohlen- 
säure, selbst  bei  tagelangem  Pumpen,  zu  befreien,  während  Blut  mit  der  PFLiJGER'schen  Pumpe 
in  kurzer  Zeit  vollständig  leer  gepumpt  werden  kann.  Um  das  Serum  vollständig  zu  entgasen, 
braucht  man  nur  demselben  eine  Säure  oder  sogar  ausgepumpten  Blutkörperchenbrei  zuzu- 
setzen. Man  unterscheidet  demnach  im  Serum  eine  auspumpbare  und  eine  gebundene  Kohlen- 
säure. Das  Verhältnis  der  auspumpbaren  zur  gebundenen  Kohlensäure  hat  Fflüger  in  zwei 
Serumanalysen  aus  arteriellem  Hundeblute  44-6  resp.  35  2%  auspumpbaren  zu  4-9  resp.  93 "/o 
gebundenen  gefunden.  Andere  Autoren  haben  für  die  gebundene  Kohlensäure  wesentlich 
höhere  Werthe  gefunden;  die  niedrigen,  von  Pflüger  ermittelten  Werthe  beruhen  im  Wesent- 
lichen auf  der  kräftigeren  Wirkung  der  von  ihm  verwendeten  Pumpe. 

In  welcher  Form  sind  nun  der  Sauerstoff  und  die  Kohlensäure  im  Blute 
enthalten?  Die  blosse  Betrachtung  der  Sauerstoff-  und  Kohlensäurewerthe  im 
Blute,  genügt  schon,  um  uns  die  Ueberzeugung  beizubringen,  dass  so  grosse 
Gasmengen  unmöglich  einfach  physikalisch  durch  das  Blut  absorbirt  werden 
können.  Betrachten  wir  zunächst  die  Sauerstoffzahlen:  Arterielles  Blut  ent- 
hält durchschnittlich  20  Vol.  "/o  Sauerstoff  bei  O*'  und  760»  mm  Hg.  Druck. 
Den  Absorptionscoefficienten  des  Blutes  für  Sauerstoff  bei  Körpertemperatur  be- 
rechnet ZuxTz  auf  Grund  der  Zahlen  von  P.  Bert  auf  0-0262.  Also  würden 
100  ccm,  Blut  aus  einer  reinen  Sauerstoffatmosphäre  bei  760  mm  Druck  2-6 
Vol.  absorbiren.  Wir  sind  jetzt  schon  von  den  gefundenen  Zahlen  weit  ent- 
fernt; die  Entfernung   nimmt  aber   noch  zu,    wenn   wir   bedenken,    dass    der 
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Pai'tiardruck  des  Sauerstoffes  in  der  atmosphärischen  Luft  nur  etwa  \'.r,  beträgt, 
so  dass  der  in  100  Yol.  Blut  physikalisch  absorbirte  Sauerstoff'  nur  noch  0"52 
Vol.  beträgt.  Aus  einer  reinen  Kohlensäureatmosphäre  wären  160  Vol.  Blut 
im  Stande,  wenn  wir  als  Absorptionscoefficient  der  Kohlensäure  bei  Körper- 
temperatur den  von  Setschenow  ermittelten  Werth  0*57  annehmen,  aller- 
dings 57  Vol.  Kohlensäure  rein  physikalisch  zu  absorbiren,  eine  Zahl,  welche 
sogar  grösser  als  die  gewöhnlichen  Kohlensäurewerthe  des  venösen  Blutes 
wäre.  Allein  man  muss  bedenken,  dass  die  Kohlensäureatmosphäre,  aus 
welcher  das  Blut  seine  Kohlensäure  schöpft  nicht  760  mm  Hg,  sondern  nur 
etwa  35—40  mm  beträgt;  d.  h.  die  Kohlensäurespannung  in  den  Geweben 
beträgt  nur  5"/o  einer  Atmosphäre,  so  dass  demnach  der  physikalisch  absor- 
birte Theil  der  Kohlensäure  nur  noch  2"85  Vol.  "/„  betragen  würde.  Ebenso 
wie  der  Sauerstott"  muss  also  die  Kohlensäure  anders  als  rein  absorbirt  im 
Blute  enthalten  sein.  In  der  That  haben  die  Untersuchungen  der  letzten 
Jahrzehnte  gezeigt,  dass  bei  der  Absorption  und  Dissociation  des  Sauerstoffes 
und  der  Kohlensäure  im  Blute  lockere  chemische  Verbindungen  eine  wesent- 
liche Rolle  spielen,  die  wir  nun  etwas  näher  betrachten  möchten. 

Sauerstoff.  In  einer  Reihe  von  absorptiometrischen  Versuchen  zeigte 
Lothar  Meyer  (1857),  dass  der  Gehalt  des  Blutes  an  Sauerstoff  bei  wech- 
selndem Drucke  nur  sehr  geringe  Aenderungen  erfährt,  dass  also  ein  grosser 
Theil  des  Gases  chemisch  gebunden  sein  muss.  Einige  Jahre  später  fand 
Hoppe-Seyler,  dass  das  von  ihm  zum  ersten  Male  dargestellte  Hämoglobin 
die  Eigenschaft  besitzt,  Sauerstoff  locker  chemisch  zu  binden  und  dem  Vacuum 
wieder  abzugeben.  Durch  Auspumpen  einer  vorher  mit  Sauerstoff"  gesättigten 
Hämoglobinlösung  fanden  Hoppe-Seyler  und  seine  Schüler,  dass  100^  Oxy- 
hämoglobin  Sauerstoffmengen  zu  binden  vermögen,  welche  zwischen  78'93  und 
168*4  ccm.  bei  0°  und  760  mm  Hg.  betrugen.  Nach  einer  anderen  Methode, 
durch  Austreibung  des  Sauerstoffs  mittelst  Kohlenoxyd,  fand  Dibkowski  für 
100^  Oxyhämoglobin  156'6  ccm.  Sauerstoff.  Die  höchsten  Werthe  bekam 
aber  Preyer,  indem  er  eine  ausgepumpte  Hämoglobinlösung  mit  gemessenen 
Mengen  Sauerstoff  zusammenbrachte  und  bestimmte,  wie  viel  Sauerstoff"  auf- 
genommen wurde;  er  fand  dass  IQOg  Hämoglobin  161*8  bis  180" 3  ccm.  Sauer- 
stoff aufzunehmen  vermögen.  Diese  Resultate  führten  Hoppe-Seyler  zur  An- 
nahme, dass  der  Sauerstoff  in  einem  einfachen  bestimmten  Verhältnis  vom 
Hämoglobinmolekül  aufgenommen  wird,  und  zwar  so,  dass  ein  Molekül  Hämo- 
globin 2  Atome  Sauerstoff  in  lockerer  Verbindung  festzuhalten  im  Stande  ist. 

Ausgehend  von  dem  damals  als  richtig  geltenden  Eisengehalt  des  Hämoglobins  0'42% 
berechnete  er,  dass  100  g  Hämoglobin  167'38  ccm.  Sauerstoff  bei  0"  und  760  mm  Hg.  binden 
können,  eine  Zahl,  welche  in  der  That  innerhalb  der  experimentell  gewonnenen  Resultate 
fiel.  Dieses  von  Hoppe-Seyler  ermittelte  einfache  Verhältnis  muss  aber  als  ein  zufälliges 
bezeichnet  werden,  obschon,  wie  wir  später  sehen  werden,  ein  solches  in  der  That  existirt. 
Hoppe  war  bei  seiner  Berechnung  von  einem  Eisengehalt  =  0"42%  ausgegangen,  ein  Werth, 
der  nach  den  Analysen  von  Zinoffsky  und  mir  entschieden  zu  hoch  gegriffen  ist,  denn  in 
allen  von  uns  analysirten  Hämoglobinarten  haben  wir  einen  Eisengehalt  von  OSSi — 0'336°/o 
gefanden.  Ferner  werden  alle  diese  Bestimmungen  erheblich  erschwert  dadurch,  dass  wäh- 
rend des  Versuchs  eine  nie  vollständig  zu  vermeidende  Zersetzung  des  Oxyhämoglobins 
eintritt,  deren  Stärke  nach  der  Methodik  von  Hoppe-Seyler  nicht  zu  bestimmen  war.  Auf 
einer  ähnlichen  Zersetzung  des  Hämoglobins  beruhen  auch,  wie  Hüfner  gezeigt  hat,  die 
abweichenden  Resultate  von  Chr.  Bohr.  Mit  Hilfe  einer  sehr  genauen  Methode,  der  soge- 
nannten spektrophotometrischen  Methode  war  es  Hüfner  vorbehalten,  die  Menge  des  Oxy- 
hämoglobins in  der  Lösung  direct  zu  bestimmen.  Das  Princip  dieser  Methode  basirt  darauf, 
dass  der  Extinctionscoefficient  einer  gefärbten  Flüssigkeit  für  einen  bestimmten  Spectral- 
bezirk  der  Concentration  direct  proportional  ist,  so  dass  C:E  =  Ci:Ei,  wenn  C  und  C^ 
verschiedene  Concentrationen    und    E    und    E,    die  entsprechenden  Extinctionscoefficienten 

C       C 
bezeichnen.    Aus  der  Gleichung  ^  =  -^  folgt  also,  dass  für  einen  und  denselben  Farbstoff 

diese  Relation,  welche  das  Absorptionsverhältnis  genannt  wird,  eine  Constante  sein  muss. 
Kennt  man  nun  ein  für  allemal  diese  Constante,  so  lässt  sich  durch  Bestimmung  des 
Extinctionscoefficienten   die    genichte  Concentration  direct  bestimmen.     (Eine  ausführliche 
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Beschreibung  der  Methode  befindet  sich  im  Joiirn.  f.  prakt.  Chemie  N.  F.  Bd.  XVI.  Quan- 
titative Spectralanalyse  und  ein  neues  Spectropbotometer.)  Mit  Hilfe  dieser  j\Iethode  konnte 
nun  HÜFJS'ER  das  Bindungsvermögen  des  Hämoglobins  für  Sauerstoff  mit  absoluter  Genauig- 
keit bestimmen;  er  fand  dabei,  dass  ein  Molekül  Hämoglobin,  mit  1  Atom  Fe,  der  Pro- 
centgehalt des  letzteren  =  0'334  angenommen,  genau  2  Atome  Sauerstoff,  oder  dass  1  y 
Hämoglobin  1'34  ccm.  Sauerstoff  binden  kann. 

Wie  gestaltet  sich  nun  der  Absorptionsmechanismus  des  Sauerstoffs  durch  das 
Hämoglobin?  Nachdem  L.  Meyer  gezeigt  hatte,  dass  selbst  bei  niedrigem  Luftdrucke  das 
Blut  sich  noch  vollständig  mit  Sauerstoff  zu  sättigen  vermag,  prüften  Fränkel  und  Geppert 
die  Verhältnisse  am  lebenden  Thiere,  Diese  Autoren  setzten  ihre  Versuchsthiere  während 
einiger  Zeit  dem  Einfluss  einer  Atmosphäre  von  einem  bestimmten  Drucke  aus  und 
untersuchten  am  Ende  des  Versuchs  die  Zusammensetzung  der  ßlutgase.  Sie  fanden,  dass 
bis  zu  einem  Druck  von  4:10  mm  Hg  der  Sauerstoffgehalt  des  Blutes  gleich  hoch  wie  im 
Control versuch  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  sein  kann;  erst  bei  einem  Luftdruck  von 
380  wm  beobachtet  man  eine  constante  Verminderung  des  Sauerstoffgehaltes  des  Blutes. 
Dem  gegenüber  hatte  P.  Bert  gefunden,  dass  Hunde,  welche  in  einer  Luft  von  560— 570  m»? 
athmeten  (entsprechend  einer  Meereshöhe  von  ca.  2400  m)  durchschnittlich  eine  etwas  ge- 
ringere Sauerstoösättigung  als  unter  normalem  Drucke  aufwiesen.  Eine  exacte  und  ein- 
gehende Prüfung  der  Absorptionsverhältnisse  des  Hämoglobins  wurde  in  den  letzten  Jahren 
von  HÜFNER  mit  Hilfe  seines  Spectrophotometers  vorgenommen,  und  die  von  ihm  gewon- 
nenen Piesultate  verdienen  auch  am  meisten  Berücksichtigung.  Er  fand,  dass  wenn  man 
eine  Hämoglobin-,  resp.  eine  Blutlösung  mit  einem  sauerstoffhaltigen  Gasgemisch  lange  genug 
schüttelt,  nach  einer  gewissen  Zeit  die  Sauerstoffabsorption  aufhört  und  das  Gleichgewicht 
sich  herstellt.  Dabei  wird  aber  nicht  die  ganze  Hämoglobinmenge  in  Oxyhämoglobin  um- 
gewandelt; selbst  wenn  man  das  Blut  mit  atmosphärischer  Luft  bei  gewöhnlichem  Drucke 
schüttelt,  bleibt  noch  eine  kleine  Menge,  etwa  l"5°/o  Hämoglobin  übrig,  während  98'5°/o  in 
Oxyhämoglobin  umgewandelt  werden.  Man  kann  nun  die  Blutlösung  mit  Gasgemischen 
von  geringerem  Sauerstoffgehalt  schütteln,  das  Verhältnis  zwischen  dem  reducirten  und 
dem  Oxyhämoglobin  bleibt  so  zu  sagen  unverändert.  Bei  einem  Sauerstoffpartiardruck 
von  100mm,  gleich  einem  Barometerdruck  von  477  mm  fand  Hüfjmer  2-3  %  Hämoglobin 
und  97-6%  Oxyhämoglobin.  Erst  wenn  der  Sauerstoffpartiardruck  weniger  als  75  mm  Hg 
beträgt,  nimmt  die  Proportion  des  Oxyhämoglobins  rasch  ab,  so  dass  sie  bei  50  77t77t  P.  D.  nur 
noch  95'4°/o  und  bei  25  mm  P.  D.  912%  beträgt.  Diese  Erscheinung  ist  von  der  aller- 
grössten  biologischen  Wichtigkeit,  denn  sie  gibt  uns  die  Erklärung,  warum  Thiere  und 
Menschen  auf  sehr  hohen  Altituden  ohne  beträchtliche  Störungen  leben  können. 

Das  Hämoglobin,  resp.  das  Blut  ist  also  im  Stande,  Sauerstoff  innerhalb 
weiter  Grenzen  so  zu  sagen  unabhängig  vom  Partiardruck  zu  binden;  erst 
unterhalb  einer  gewissen  Grenze  wird  der  Einfluss  des  Partiardruckes  fühlbar. 
Nach  den  oben  angegebenen  Zahlen  ersehen  wir,  dass  ein  P.  D.  von  lönim 
Sauerstoff  genügt,  um  dem  Oxyhämoglobin  annähernd  das  Gleichgewicht  zu 
halten.  Sinkt  aber  der  P.  D.  unterhalb  75  mm,  wie  es  in  den  Geweben  der 
Fall  ist,  so  tritt  Dissociation  des  Oxyhämoglobins  ein  und  das  Blut  gibt  Sauer- 
stoff' ab.  Diese  Zahl  von  75  mm,  die  nothwendig  ist,  um  eine  erhebliche  Disso- 
ciation des  Oxyhämoglobins  zu  verhindern,  stimmt  auch  mit  den  von  Herter 
experimentell  festgestellten  Werthen  für  die  SauerstoÖspannung  im  arteriellen 
Blute  überein.  Im  venösen  Blute,  in  welchem  das  Hämoglobin  nur  noch  zu 
55 — 60^0  iiiit  Sauerstoff  gesättigt  ist,  sinkt  dementsprechend  die  Spannung 
des  Sauerstoffs,  die  nur  noch  etwa  25 — 30  mm  beträgt. 

Kolileiisäure.  Die  Thatsache,  dass  im  Serum  relativ  mehr  Kohlensäure 
als  im  Gesammtblut  enthalten  ist,  musste  schon  den  Verdacht  erwecken,  dass 
im  Gegensatz  zum  Sauerstoff,  die  Bindung  der  Kohlensäure  nicht  von  den 
geformten  Elementen,  sondern  von  gelösten  Blutbestandtheilen  besorgt  wird. 
Dazu  schienen  auch  a  priori  die  in  relativ  grosser  Menge  im  Blute  vorhan- 
denen Alkalien  am  besten  geeignet  zu  sein.  Als  nun  aber  L.  Meyer  den 
Versuch  machte,  die  Kohlensäureabsorption  durch  das  Blut  mit  der  einer 
Sodalösung  zu  identificiren,  stiess  er  auf  eine  Anzahl  Schwierigkeiten,  die  er 
vorläufig  zu  lösen  nicht  vermochte. 

Ebenso  zeigte  sich  bei  den  Versuchen  von  Pflüger  und  von  Zuntz,  dass  wenn  man 
eine  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  zu  entgasen  versucht,  deren  Procentgehalt 
an  Alkali  ungefähr  gleich  demjenigen  des  Blutes  O"! — 0'3°/o  Soda  entspricht,  es  selbst 
durch  tagelanges  Auspumpen  mit  der  PFLÜGEu'schen  Pumpe  bei  40°  nicht  gelingt,  viel 
mehr  als  ^U  der  in  der  Lösung  enthaltenen  Kohlensäure  zu  gewinnen.  Setzt  man  dagegen 
Blut  der  Wirkung  der  Gaspumpe  aus,  so  kann  man  nicht  nur  die   gesammte  Kohlensäure 
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mit  Leichtigkeit  cvacuiren,  sondern  noch  erhebliche  Mengen  Soda,  die  dem  ausgepumpten 
Blute  zugesetzt  werden,  zersetzen.  Aus  dem  Serum  entweicht  die  Kolilensäure  zwar  ähn- 
lich langsam,  wie  aus  der  Bicarbonatlösung;  sie  entweicht  aber  bis  auf  geringe  Reste. 
Setzt  man  dem  Serum  ausgepumpten  Blutkörperchenbrei  hinzu,  so  wird  dadurch  die  Eva- 
cuation  der  Kohlensäure  erheblich  beschleunigt. 

Diese  Thatsachen  zeigen  zur  Genüge,  dass  die  Verhältnisse  im  Blute 
nicht  so  einfach  wie  in  einer  alkalischen  Salzlösung  sich  gestalten,  und  mit 
den  letzteren  nicht  ohne  Weiteres  identificirt  werden  können.  Die  kohlen- 
säureaustreibende Wirkung  des  ausgepumpten  Blutes  führt  uns  im  Gegentheil 
direct  zur  Annahme  der  Existenz  einer  dissociirenden  Substanz  im  Blute,  welche 
die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure  haben  muss.  Diese  Rolle  wurde 
zunächst  der  im  Blute  enthaltenen  Phosphorsäure  zugeschrieben.  Dieselbe  ist 
aber  in  so  kleiner  Menge  im  Blute  enthalten,  dass  sie  kaum  in  Betracht 
kommen  kann.  Viel  wichtiger  sind  in  dieser  Beziehung  die  Eiweisskörper 
des  Blutes.  Die  sauren,  resp.  basischen  Affinitäten  der  Eiweisskörper  sind 
äusserst  schwach  und  je  nach  den  Eigenschaften  und  der  chemischen  Masse 
der  Körper,  mit  welchen  sie  zusammenkommen,  können  sie  ebensowohl  als 
Säuren  wie  als  Basen  thätig  sein. 

Dass  in  der  That  die  Eiweisskörper  des  Blutes  bei  der  Kohlensäurebindung  als 
schwache  Säuren  thätig  sein  können,  haben  zunächst  Sertoli  und  Setschenow  für  die  Glo- 
buline gezeigt.  Man  darf  aber  nicht  so  weit  gehen,  und  denselben  die  Hauptrolle  oder 
sogar  die  ausschliessliche  Rolle  bei  diesem  Vorgang  zuschreiben,  wie  es  neuerdings  von 
Bohr  geschehen  ist,  der  für  das  Hämoglobin  eine  erhebliche  kohlensäurebindende  Kraft 
will  nachgewiesen  haben.  Aus  seinen  Versuchen  hat  man  vielmehr  den  Eindruck,  dass  er 
mit  unreinen,  nicht  genügend  von  Alkali  befreiten  Hämoglobinpräparaten  gearbeitet  hat; 
leider  fehlen  Angaben  über  den  Aschengehalt  der  von  ihm  verwendeten  Präparate.  In 
diesen  Versuchen  von  Bohr,  angenommen,  dass  er  mit  einer  Reinsubstanz  experimentirt 
hätte,  würde  das  Hämoglobin  nicht  als  Säure,  sondern  als  schwache  Base  gewirkt  haben. 
Es  existiren  allerdings  Beobachtungen,  in  welchen  die  Eiweisskörper  des  Blutes,  u.  A.  das 
Hämoglobin  unter  gewissen  Umständen  basische  Eigenschaften  gezeigt  haben,  und  im  Stande 
waren,  saure  Affinitäten  zu  sättigen.  Setschenow  und  nach  ihm  Zuwtz  haben  gefunden, 
dass  reine  wässerige  Hämoglobinlösungen  bei  hohem  P.  D.  dieses  Gases  mehr  davon  auf- 
nehmen, als  ihr  Volum  Wasser  absorbiren  würde,  ferner  dass  schwach  alkalische  Hämo- 
globinlösungen bei  niedrigem  P.  D.  weniger,  bei  hohem  (über  50°/o  CO2)  mehr  Kohlensäure 
chemisch  binden,  als  der  Umwandlung  ihres  Alkalis  in  Bicarbonat  entsprechen  würde.  Solche 
hohe  Kohlensäurespannungen  kommen  aber  unter  normalen  Verhältnissen  im  Organismus 
nicht  vor.  Da  Bohr  aber  diese  kohlensäureabsorbirende  Wirkung  des  Hämoglobins  bereits 
bei  niedrigem  P.  D.  beobachtet  hat,  so  stehen  seine  Beobachtungen  mit  denen  von  Zuntz 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  Widerspruch.  Eine  Nachprüfung  der  BoHR'schen  Versu- 
che erscheint  nothwendig.  Das  Lecithin  soll  ebenfalls  nach  Setschexow  als  schwache 
Base  wirken  können. 

Der  Hauptfactor  für  die  Kohlensäurebindung  ist  aber  zweifellos  das 
Alkali  des  Blutes.  Der  beste  Beweis  für  diese  Behauptung  ist  das  Ver- 
hältnis zwischen  Kohlensäure  und  Blutalkalescenz  bei  gleichem  Kohlensäure- 
Partiardruck  (Jaquet).  Für  einen  Partiardruck  von  50  mm  CO2  findet  man 
bei  einer  Alkalescenz  von  445 — 413  mg  COgNag  für  100  ccm.  Blut  eine 
Kohlensäuremenge  von  5o7o-  Vermindert  man  die  Alkalescenz  um  lO^/o,  so 
sinkt  die  Kohlensäuremenge  auf  42' 5%  und  bei  einer  Verminderung  der 
Alkalescenz  um  207o  beträgt  die  Kohlensäuremenge  nur  noch  oO'S^o-  Eben- 
falls sieht  man,  wenn  man  das  Blut  mit  einer  genügend  starken  Säure  neu- 
tralisirt,  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Kohlensäure  beinahe  auf  den 
physikalisch  absorbirten  Rest  reducirt  (Waltee).  Je  grösser  die  Menge  des 
freien  Alkalis,  um  so  grösser  die  Kohlensäuremenge,  die  gebunden  werden  kann. 

Die  Kohlensäureabsorption  im  Blute  ist  wie  Zuntz,  Setschexow  und 
Gaule  gezeigt  haben,  noch  vom  Kohlensäure-Partiardruck  abhängig.  Wird 
Blut  mit  einer  Kohlensäureatmosphäre  von  einem  bestimmten  Partiardruck  in 
Contact  gebracht,  so  wird  das  freie  Alkali,  respective  die  Soda  einen  Theil 
der  Kohlensäure  unter  Bildung  von  Bicarbonat  absorbiren.  Dieser  erste  Theil 
des  Processes  wird  ohne  wesentliche  Erhöhung  des  Partiardruckes,  wie  es  bei 
der  Umwandlung  einer  Sodalösung  in  Bicarbonat  der  Fall  ist,  stattfinden.  Ist 
aber  eine  gewisse  Menge  Bicarbonat  vorhanden,  so  wird  nach  und  nach  der 
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Einfluss  der  Dissociation  des  bereits  gebildeten  Bicarbonates  bemerklicli 
werden,  und  l)ei  niedrigem  COg  Partiardruck  der  Bicar1)onatbilduiig  entgegen 
wirken.  Um  den  Einfluss  der  Dissociation  des  Bicarbonates  zu  paralysiren 
und  die  immer  spärlicher  werdenden  Sodamolecüle  in  Bicarbonat  weiter  um- 
zuwandeln, muss  der  Kohlensäure-Partiardruck  steigen.  Mit  der  Zunahme  des 
Kohlensäure-Partiardruckes  treten  aber  die  mit  schwach  sauren  Affinitäten 
behafteten  Eiweisskörper,  die  wir  der  Einfacliheit  wegen  als  Subacide  be- 
zeichnen wollen,  und  welche  bis  dahin  an  Alkali  gebunden  waren,  mit  der 
Kohlensäure  in  Conflict.  Die  Kohlensäure  sucht  denselben  durch  Massen- 
wirkung Alkali  zu  entreissen,  um  Soda,  respective  Bicarbonat  zu  bilden,  wo1:tei 
Subacide  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Je  höher  die  Kohlensäure-Spannung, 
d.  h.  um  so  kräftiger  ihre  Massenwirkung,  desto  mehr  Subacide  werden  in 
Freiheit  gesetzt.  Sobald  aber  der  Kohlensäure-Partiardruck  wieder  sinkt,  wie 
z.  B.  in  den  Lungen,  so  wendet  sich  der  Conflict  zwischen  Kohlensäure  und 
Subacideu  zu  Gunsten  der  letzteren  um.  Sie  reissen  wiederum  Alkali  an  sich 
und  setzen  Kohlensäure  in  Freiheit.  Kommt  dann  wiederum  das  Blut  in  den 
Geweben  mit  einer  Atmosphäre  von  hohem  Kohlensäure-Partiardruck  in 
Contact,  so  wird  von  Neuem  den  Subaciden  Alkali  entrissen  unter  stetiger  Zu- 
nahme der  Kohlensäure-Spannung  im  Blute.  Also  ist  der  Partiardruck  der 
Kohlensäure  ebenfalls  maassgebend  für  die  Bindung  dieses  Gases  durch  die 
Blutalkalien. 

Dieser  Begriff  des  Partiardruckes  ist  von  so  hervorragender  Wichtigkeit,  dass  es  uns 
an  dieser  Stelle  gestattet  sein  möchte,  uns  etwas  näher  damit  zu  befassen,  unter  Partiar- 
druck eines  bestimmten  Gases  in  einem  Gasgemisch  versteht  man  den  bei  0°  in  mm  Hg 
ausgedrückten  Druck,  den  das  Gas  als  Theil  des  Gesammtdruckes  auf  seine  Umgebung 
ausübt.  Bringt  man  ein  solches  Gasgemenge  in  einem  geschlossenen  Raum  mit  einer  Flüssigkeit 
in  Contact,  so  werden  nach  der  Theorie  von  Clausius  Molecüle  dieses  Gases  in  die 
Flüssigkeit  hineingetrieben,  worin  sie  sich  unter  den  Flüssigkeitsmolecülen  vertheilen;  mit 
einem  Worte,  es  wird  von  der  Flüssigkeit  eine  bestimmte  Menge  Gas  absorbirt.  Von  den 
absorbirten  Gasmolecüleu  werden  Dank  ihrer  lebendigen  Kraft  immer  wieder  eine  Anzahl 
sich  befreien  und  zum  gasförmigen  Zustande  zurückkehren.  Je  mehr  absorbirte  Gas- 
molecüle  in  der  Flüssigkeit,  desto  mehr  werden  in  der  Zeiteinheit  wieder  frei.  Nach  und 
nach  wird  sich  ein  Zustand  des  Gleichgewichtes  herstellen,  in  welchem  gleichviele  Gas- 
molecüle  absorbirt  werden  als  in  der  Zeiteinheit  von  dem  absorbirten  wieder  zum  gas- 
förmigen Zustande  zurückkehren.  Dieser  Gleichgewichtszustand  stellt  die  Spannung  des 
Gases  in  der  Flüssigkeit  dar.  Setzt  man  im  Gasgemenge  den  Partiardruck  des  betreffenden 
Gases  herab,  so  wird  die  Flüssigkeit  der  Atmosphäre  einen  Theil  der  darin  enthaltenen 
Gasmolecüle  abgeben;  die  Befreiung  der  Gasmolecüle  nimmt  im  Verhältnis  zur  Absorption 
zu,  und  die  Spannung  des  Gases  in  der  Flüssigkeit  sinkt.  Die  Methoden,  welche  zur  Be- 
stimmung der  Spannung  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  angewendet  werden,  beruhen 
einfach  auf  dem  Princip  der  Herstellung  des  Gleichgewichts  zwischen  der  Flüssigkeit  und 
einer  mit  derselben  im  Contact  stehenden  Atmosphäre.  Man  bestimmt  dann  den  Procent- 
gehalt des  betreffenden  Gases  in  der  Atmosphäre,  aus  welcher  Zahl  sich  die  Spannung  in 
mm  Hg  ergibt.  Ein  sehr  zweckmässiger  Apparat  zur  Ermittelung  der  Spannung  der 
Blutgase  ist  der  von  Pflüger  angegebene  Aerotonometer.  Andere  zum  gleichen  Zweck 
dienende  Apparate  sind  von  Hüfker  und  Jaquet  (Absorptionstonometer)  beschrieben  worden. 

Wie  die  Mengenverhältnisse  der  Kohlensäure,  so  schwanken  ihre 
Spannungswerthe  im  Blute  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen.  Nach  Steass- 
BUEG  schwankte  die  Spannung  der  Kohlensäure  im  arteriellen  Blute  in 
10  Versuchen  zwischen  2-1  und  3'8°/o5  ica  Durchschnitt  2-S°/o  oder  21*28  mm 
Hg;  in  der  gleichen  Versuchsreihe  fand  er  für  die  Kohlensäurespannung  im 
venösen  Blute  Zahlen,  welche  sich  innerhalb  der  Grenzwerthe  4" 7  und  6*4 ^/o, 
im  Durchschnitt  5*47o  oder  41-04  mm  Hg  bewegten.  Gaule  bestimmte 
gleichzeitig  die  Spannung  und  die  Menge  der  Kohlensäure.  Im  Blute  von 
4  erstickten  Hunden  fand  er 

Spannung  in  mm  Hg  Gehalt  in  Vol.  7o 
36-3  45-1 

44-7  37-0 

48-0  44-9 

92-0  36-0 
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In  diesen  Zahlen  scheint  beim  ersten  Anblick  keine  Beziehung  z\Yischen 
Spannung  und  Menge  der  im  Blute  al)soii)irten  Kohlensäure  zu  bestehen. 
Dies  rührt  einfach  daher,  dass  in  diesen  Versuchen  ein  für  die  Absorption 
sowie  für  die  Spannung  sehr  wichtiger  Factor  ausser  Acht  gelassen  wurde, 
nämlich  die  Blutalkalescenz.  Bei  einer  hohen  Alkalescenz  des  Blutes  wird 
dasselbe  eine  grössere  Menge  Kohlensäure  binden  können,  ohne  dass  die 
Spannung  dabei  beträchtlich  steigt.  Ist  aber  die  Blutalkalescenz  eine  geringe, 
so  wird  frühzeitig  der  Conflict  zwischen  der  Kohlensäure  und  den  Subaciden 
sich  geltend  machen  und  die  Spannung  steigen,  so  dass  in  diesem  Falle 
einer  relativ  geringen  Kohlensäuremenge  eine  hohe  Spannung  entsprechen 
wird.  Hat  man  aber  mit  Blut  von  gleicher  Alkalescenz  zu  thun,  so  lässt 
sich  ein  bestimmtess  Verhältnis  zwischen  Kohlensäuremenge  und  Kohlensäure- 
spannung feststellen.  Die  Spannung  steigt  allerdings  nicht  proportional  der 
Menge;  als  Function  der  Menge  ausgedrückt  bildet  die  Spannung  eine  Curve 
mit  nach  oben  gerichteter  Concavität,  d.  h.  Anfangs  nimmt  die  Spannung 
langsam  zu,  um  später  im  Verhältnis  zur  Menge  rascher  zu  steigen.  Im 
Serum  findet  man  für  grössere  absolute  Kohlensäuremengen  viel  niedrigere 
Spannungen  als  im  Blute.  Es  ist  ja  selbstverständlich,  dass  im  lebenden 
Blute  im  Plasma  keine  andere  Spannung  als  in  den  Blutkörperchen  herrschen 
kann.  Diese  Erscheinung  tritt  erst  nach  der  Trennung  vom  Serum  auf,  und 
wird  wohl  ohne  Zweifel  auf  die  dissociirende  Kraft  des  Hämoglobins  in  den 
Blutkörperchen  zurückgeführt  werden  müssen.  Das  Hämoglobin  gehört  eben 
zu  diesen  oben  erwähnten  Subaciden,  welche,  mit  der  Kohlensäure  um  die 
Blutalkalien  im  stetigen  Streit,  die  Kohlensäure  in  Freiheit  zu  setzen  suchen. 

Stickstoff.  In  den  w^eiter  oben  mitgetheilten  Analysen  von  Schöffer 
findet  derselbe  eine  Differenz  von  l^/o  zwischen  dem  Stickstoffgehalt  des 
arteriellen  und  des  Venenblutes.  Diese  Differenz  lässt  sich  theoretisch  nicht 
erklären  und  muss  auf  einem  Versuchsfehler  beruhen.  Nach  den  Bestimmungen 
von  L.  Meyer,  der  mit  Schweinsblut  experimentirte,  beträgt  der  Absorptions- 
coefficient  des  Stickstoffs  bei  0*^  0*02,  eine  Zahl,  w^elche  mit  der  von  Bunsen 
für  das  Wasser  gefundenen  übereinstimmt.  Die  neuesten  und  zuverlässigsten 
Bestimmungen  ergeben  für  den  Stickstoffgehalt  des  Blutes  1*6 — l'S^oi  eine 
Zahl,  welche  ungefähr  derjenigen  entspricht,  welche  vermöge  des  Absorptions- 
coefficienten  im  Blute  physikalisch  absorbirt  werden  kann.  Ebenfalls  sprechen 
die  Kesultate  der  Versuche  von  P.  Bert  mit  comprimirter  Luft  dafür,  dass 
der  Stickstoff  im  Blute  einfach  im  absorbirten  Zustand  und  nicht  chemisch 
gebunden  enthalten  ist.  Bei  einem  Druck  von  1  Atmosphäre  findet  er 
1-8— 2-5°/o  N,  bei  3  Atmosphären  4-4— 4-7o/o  N  und  bei  10  Atmosphären 
9*8 — ll"47o  N.  Die  unwesentlichen  Abweichungen  von  den  theoretisch  be- 
rechneten Werthen  lassen  sich  ohne  Anstand  auf  Versuchsfehler  zurückführen. 
Wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  Stickstofibestimmung  immer  zuletzt  vor- 
genommen wird,  so  wird  bei  den  immerhin  ziemlich  complicirten  Manipula- 
tionen ein  Versuchsfehler  von  0*4 — 0-6°/o  mit  Leichtigkeit  herauskommen. 

A.   JAQUET. 

Bor,  Atomgewicht  11  =  B.  Das  Bor  wird  zu  den  Metalloiden  gerech- 
net, steht  aber  unter  denselben  isolirt  da  und  bildet  einen  Uebergang  zu  den 
Metallen.  Es  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  Aehnlichkeit  mit  Kohlenstoff', 
in  vielen  Verbindungen  hingegen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden 
Verbindungen  des  Siliciums;  der  Constitution  seiner  Verbindungen  nach  gehört 
es  zu  der  Stickstoffgruppe,  anderseits  schliesst  es  sich,  nach  seiner  Stellung 
im  periodischen  Systeme  und  dem  Verhalten  einiger  seiner  Verbindungen, 
dem  Aluminium  an.    Es  tritt  ausschliesslich  dreiwerthig  auf. 
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Vorkommen.  Nur  gebunden  als  Borsäure,  H3BO0,  und  in  Form  bor- 
saurer Salze,  wie  Tinkal  oder  Borax,  NagB^O^  -|-  lOHgO,  Boracit  (Magnesium- 
salz), Borocalcit  (Calciumsalz). 

Darstellung  und  Eigenschaften.  1.  Amorphes  Bor  entsteht 
durch  Glühen  von  Bortrioxyd  mit  Natriummetall  bei  Luftabschluss,  wobei  sich 
Natriumborat  und  freies  Bor  bildet:  6Na  -j-  '^^^203  =  3Na2B.^07  -|-  2B. 

Beim  Behandeln  mit  Wasser  löst  sich  das  Natriumborat  auf,  und  das 
Bor  hinterbleibt  als  grünlich-braunes,  amorphes  Pulver.  Es  verbrennt  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  mit  starkem  Glänze  zu  Bortrioxyd;  durch  Salpeter-  oder 
Schwefelsäure  wird  es  zu  Borsäure  oxydirt. 

2.  Krystallisirtes  Bor  entsteht  durch  Glühen  von  Bortrioxyd  (oder 
amorphem  Bor)  mit  Aluminium:  B2O3  -f-  2 AI  =  AI2O3  -f-  2B. 

Das  ausgeschiedene  Bor  löst  sich  in  überschüssigem  Aluminium  und  kry- 
stallisirt  daraus  beim  Erkalten;  löst  man  dann  das  Aluminium  in  Salzsäure,  so 
hinterbleibt  das  Bor  in  glänzenden,  schwach  durchsichtigen,  quadratischen 
Krystallen  von  2*63  spec.  Gewicht,  welche  ihrem  Glänze,  Lichtbrechungsver- 
mögen und  der  Härte  nach  dem  Diamant  gleichen  (daher  Bordiamanten),  sich 
nicht  beim  Glühen  oxydiren  und  von  Säuren  nicht  angegriffen  werden. 

Mit  Kaliumhydroxyd  geschmolzen  gehen  beide  Modilicationen  in  Kalium- 
metaborat, KBO2,  über. 

Verbindungen  des  Bors. 

Bor  Wasserstoff,  BHg,  ist  noch  nicht  rein  erhalten  worden.  Er  entsteht  beim 
Zersetzen  einer  Schmelze  von  Bor  und  Magnesium  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  bildet 
ein  übelriechendes,  entzündet  mit  grüner  Flamme  brennendes  Gas. 

Bortrichlorid,  BCI3,  sowie  Bortri  fluorid,  BF3,  erhält  man  durch  Ueberleiten 
von  Chlor  resp.     Fluor  über  eine  glühende  Mischung  von  Bortrioxyd  und  Kohle. 

Ersteres  ist  eine  farblose,  bei  18°  siedende  Flüssigkeit,  letzteres  ein  an  der  Luft 
stark  rauchendes  Gas. 

Bortribromid,  BBrg,  ist  eine  farblose,  stark  rauchende  Flüssigkeit  vom  Siedep. 
90-5,  spec.  Gew.  2-7. 

Borstickstoff,  BN.  Bor  ist  eines  der  wenigen  Elemente,  die  sich  direct  mit 
Stickstoff  vereinigen.  Erhitzt  man  amorphes  Bor  in  einem  Strome  von  Stickstoff,  so  erhält 
man  BN  als  weisses,  amorphes,  unlösliches  und  unschmelzbares  Pulver.  Leitet  man  über 
dasselbe  bei  200"  Wasserdampf,  so  bildet  sich  Borsäure  und  Ammoniak: 

BN  4-  3H2O  =  H3BO3  -f  NH3. 

Bortrioxyd.  Borsäureänhydrid,  BgO^,  erhält  man  durch  Glühen  der  Borsäuren 
als  farblose,  schmelzbare,  glasartige  Masse,  die  selbst  in  hoher  Gluthitze  nur  wenig  flüchtig 
ist  und  sich  im  Wasser  wieder  zu  Borsäure  löst. 

Normale  Borsäui'e  H3BO3  (Acidum  boricum  seu  boracicum,  Sal  Sedati- 
vum Hombergi.)  Vorkommen.  Frei  als  das  Mineral  Sassolin;  in  Lösung 
in  geringer  Menge  in  manchen  Mineralwässern  (Wiesbaden,  Aachen),  ferner 
in  den  Wasserdämpfen,  welche  in  einigen  vulkanischen  Gegenden,  wie  in  den 
Maremmen  von  Toscana,  in  Kalifornien  und  auf  der  liparischen  Insel  Volcano, 
aus  der  Erde  strömen. 

Darstellung:  Diese  Dämpfe  kühlen  sich  an  der  Luft  ab  und  bilden 
Wassertümpel.  In  Toskana  leitet  man  die  Dämpfe  (dort  fumaroli  oder  suf- 
fioni  genannt)  in  gemauerte,  mit  Wasser  gefüllte  Bassins,  in  denen  sie  conden- 
sirt  werden.  Diese  Lösungen  werden  in  flachen  Pfannen,  welche  durch  die 
heissen  Dampfströme  erhitzt  werden,  so  lange  eingedampft,  bis  die  Borsäure 
auskrystallisirt,  welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Chemisch  reine  Borsäure  erhält  man  durch  Versetzen  einer  heissen 
gesättigten  Borax-(Natriumtetraborat-)lösung  mit  Chlorwasserstoifsäure;  aus  der 
erkalteten  Lösung  scheidet  sich  die  Borsäure  in  Krystallen  aus  und  wird  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt. 

Eigenschaften:  Farblose,  glänzende  Schuppen,  welche  sich  fettig  an- 
fühlen, in  3  Theilen  kochendem  und  25  Theilen  kaltem  Wasser,  in  6  Theilen 
Alkohol  sowie  in  Glycerin  löslich  sind.     Die  alkoholische  Lösung  brennt,  ent- 


BROM.  283 

zündet  mit  grüner  Flamme  (charakteristisch).  Beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  veriiüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  Borsäure.  Die  Lösung  färbt 
blaues  Lackmuspapier  sch^Yachroth,  Curcumapapier  nach  dem  Austrocknen 
rothbraun.  (Alkalien  ])räunen  ebenfalls  Curcumapapier,  aber  sofort,  und  Säuren 
führen  diese  Bräunung  wieder  in  gelb  über,  während  Borsäure  erst  nach  dem 
Eintrocknen  Bräunung  erzeugt,  Avelche  durch  Salzsäure  nicht  verändert  und 
beim  Befeuchten  mit  Alkalien  blauschwarz  wird.)  Die  Borsäure  ist  eine  sehr 
schwache  Säure,  aber  infolge  der  Schwerflüchtigkeit  ihres  Anhydrids  ver- 
drängt sie  beim  Schmelzen  die  meisten  Säuren  aus  deren  Salzen.  Auf  100*^ 
erhitzt,  verliert  sie  1  Mol.  Wasser  und  geht  in 

Metaborsäure,  HBOa  über:  H3BO3  =  HBO2  +  H2O.  Beim  Erhitzen 
auf  UO*^  entsteht 

Pyro-  oder  Tetraborsäure,  E^B^O^.     (4H3BO3  =  H^B^O^  -f-  dE^O.) 

Die  bor  sauren  Salze  oder  Borate.  Von  der  normalen  Borsäure  sind 
nur  organische  Salze  bekannt.  Die  Salze  der  Metaborsäure  sind  sehr  un- 
beständig. Die  gewöhnlichen  borsauren  Salze,  wie  Borax  etc.  leiten  sich  alle 
von  der  Tetraborsäure  ab. 

Borax,  Natrium  biboracicum,  Natriumbiborat, 
Na2Bj07  -f-  IOH2O,  ist  ein  Salz  der  Tetraborsäure  und  findet  sich  aufgelöst 
in  einigen  Salzen  Californiens,  Tibets  und  Indiens  und  kommt  von  dort  als 
Tinkal  oder  Pouxa  nach  Europa.  Künstlich  erhält  man  ihn  durch  Sättigen 
von  Borsäure  mit  Soda  und  Umkrystallisiren.  Er  bildet  harte,  weisse,  an  der 
Luft  verwitternde  Krystalle  von  alkalischer  Pteaction  (zu  unterscheiden  von 
der  Reaction  des  Borax  mit  Curcumapapier,  siehe  Borsäure),  löslich  in  17 
Th eilen  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Glycerin,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim 
Erhitzen  verliert  der  Borax  das  Krystallwasser  und  geht  in  eine  glasartige 
Masse  von  geschmolzenem  Borax  über,  welche  zur  Löthrohranalyse  dient,  da 
sie  die  Fähigkeit  hat,  viele  Metalloxyde  mit  charakteristischer  Farbe  zu  lösen 
(Boraxperle). 

ßoi'Oglyceride  werden  durch  Erhitzen  von  Borsäure  mit  Glycerin  erhalten  und 
bilden  hellgelbe,  durchsichtige,  an  der  Luft  feucht  werdende,  glasige  Massen,  löslich  in 
12  Theilen  Wasser  und  in  5  Theilen  Weingeist.  Neuerdings  kommen  dieselben  auch  in 
farblosen,  schuppigen  Krystallen  in  den  Handel. 

Boraxweinstein,  Tartarus  boraxatus,  Kalium  tartaricum  boraxatum, 
Cremor  Tartari  solubilis,  KNaC4H406  +  2K(B0)C4H406,  durch  Abdampfen  einer 
wässrigen  Borax-  und  Weinsteinlösung  erhalten,  bildet  ein  weisses,  amorphes,  an  der  Luft 
feucht  werdendes,  sauer  schmeckendes  und  reagirendes  Pulver,  welches  sich  in  gleichen 
Theilen  Wasser  löst. 

Erkennung  der  B  0  r  v  e  r b  i  n  d  u  n  g  e  n.  In  der  Praxis  handelt  es  sich 
nur  um  die  Erkennung  der  Verbindungen  der  Borsäure.  Dieselben  geben  die 
bei  der  Borsäure  erwähnten  Reactionen,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure  vor  An- 
stellung der  Curcumareaction,  mit  Schwefelsäure  vor  Anstellung  der  Flammen- 
reaction  versetzt.  c.  arxold. 

Brom.  Atomgewicht  79-8  =  Br.  Das  Brom  bildet  mit  den  Elemen- 
ten Fluor,  Chlor,  Jod  zusammen  die  Gruppe  der  Salzbildner  oder  Halogene, 
welche  in  ihren  wichtigsten  Verbindungen  als  einwerthige  Elemente  auftreten. 

Vorkommen.  Nur  gebunden,  namentlich  als  Calcium-  und  Magnesium- 
salz neben  diesen  Salzen  des  Chlors  im  Meerwasser  und  den  darin  lebenden 
Pflanzen  und  Thieren,  ferner  in  vielen  Soolquellen  (Kreuznach,  Hall)  und 
Salzablagerungen,  namentlich  in  den  sogenannten  Abraumsalzen,  welche  das 
Stassfurter  Steinsalzlager  überdecken. 

Darstellung.  Beim  Abdampfen  des  Meerwassers  scheiden  sich  die 
schwerer  löslichen  Chloride  zuerst  ab,  während  die  leicht  löslichen  Bromsalze 
in  Lösung  bleiben,  aus  welcher  man  das  Brom  durch  Destillation  mit  ^langan- 
superoxyd  (Braunstein)  und  Schwefelsäure  gewinnt :    2  KBr  +  MnOa  +  2  HgSO^ 
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=  K2SO4  4-  MnS04  -|-  2  H2O  +  2  Br.  Ebenso  erhält  man  es  aus  den  Stassfurter 
Abraumsalzen. 

Eigenschaften.  Dunkelbraunroth e  Flüssigkeit  (neben  dem  Queck- 
silber das  einzige  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Element)  von  dem 
spec.  Gewicht  3"18  bei  0°,  bei  63°  siedend,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stark  flüchtig.  Bei  —  7'3°  erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen  rothbraunen 
Masse.  Es  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  (ßpüijxoc,  Gestank),  zerstört  die 
Haut,  und  seine  Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  heftig  an.  Es  löst  sich  in 
30  Theilen  Wasser  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  (Bromwasser);  leicht  löst  es 
sich  in  Aether,  Schwefelkohlen stoft'  und  Chloroform  mit  braunrother  Farbe. 
Mit  Wasser  bildet  es  bei  0°  ein  krystallisirtes  Hydrat  Brg  -\-  lOH^O.  Es  hat 
in  chemischer  Beziehung  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Chlor,  aber  geringere 
Verwandtschaft  zu  den  Metallen,  als  dieses,  weshalb  die  Bromide  durch  Chlor 
zersetzt  werden:  2  KBr  +  2  Cl  =  2  KCl  +  2Br. 

Wasser  zersetzt  es  nur  sehr  langsam;  mit  Wasserstoff  vereinigt  es  sich 
erst  beim  Erwärmen,  nicht  im  Sonnenlichte.  Mit  Brom  getränkte  Kieselguhr- 
stangen  kommen  als  sogenanntes  festes  Brom,  Brom  um  solidificatum,  in 
den  Handel.     Brom  wird  als  Desinfectionsmittel  verwendet,  ähnlich  wie  (3hlor. 

Erkennung.  Brom  färbt  Stärkekleister  orange,  ist  in  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Chloroform  braunroth  löslich. 

Verbindungen  des  Broms  mit  Wasserstoff. 

Bromwasserstoff,  HBr.  Darstellung.  1.  Wasserstoff  und  Brom  ver- 
einigen sich  nicht  im  Sonnenlichte,  sondern  erst,  wenn  ihre  Dämpfe  durch 
eine  rothglühende  Röhre,  welche  fein  vertheiltes  Platin  enthält,  geleitet 
werden.  2.  Durch  Destillation  von  Bromkalium  mit  Schwefelsäure  erhält  man, 
analog  dem  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff,  aber  zugleich  wird  ein  Theil 
desselben  zersetzt,  so  dass  auch  freies  Brom  und  schweflige  Säure  entsteht: 
2HBr  -h  H2SO4  =  2H2O  H-  2Br  +  SO^.  Dies  wird  bei  Anwendung  von 
Phosphorsäure  statt  Schwefelsäure  vermieden.  3.  Rein  durch  Erwärmen  von 
Phosphorbromid  mit  Wasser,  wobei  HBr  als  Gas  entweicht: 

PBrg     -1-     3H2O     =     3HBr       +       H3PO3. 
Phosphorbromid.  Bromwasserstoff.      Phosphorige  Säure. 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas  von  stechendem  Gerüche,  an  der  Luft 
rauchend,  durch  starken  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  condensirbar,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  bildet  die  sogenannte  Broiinvasser- 
stoff säure,  Acidum  hydrobromicum  der  Ph.  germ.  HL  Nachtrag.  Dieselbe 
ward  nach  einer  der  obigen  Methoden  erhalten.  Man  stellt  die  Säure  auch 
dar  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  unter  Wasser  befindliches  Brom, 
wobei  sich  Schwefel  abscheidet  und  Bromwasserstoff  und  etwas  Schwefelsäure 
entstehen: 

10  Br  +  4H2O  +  2  H2S  =  lOHBr  +  S  +  HgSO^. 
Die  vom  Schwefel    abfiltrirte    Säure    wird    durch  Erwärmen   vom    überschüs- 
sigen   Schwefelwasserstoff    und    darnach    durch    vorsichtige   Destillation   von 
der  Schwefelsäure  getrennt.     Eine  andere    Methode   beruht    auf   der  Zersetz- 
barkeit  des  krystallisirten  Natriumthiosulfats  durch  Brom: 

Na^S^Og,  5  H3O  -f  2  Br  =  2  HBr  +  NagSO^  +  4  H^O. 
Die  Zersetzung  lässt  man  in  einem  Gasentwicklungsapparat  vor  sich 
gehen,  aus  welchem  das  Bromwasserstoffgas  in  Wasser  geleitet  wird.  Die 
officinelle  Bromwasserstoffsäure  enthält  in  100  Th.  25  Theile  Bromwasserstoff. 
Sie  bildet  eine  klare,  farblose,  in  der  Wärme  flüchtige  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  1.208,  welche  Lackmuspapier  röthet. 

Erkennung  und  Prüfung.  Mit  Silbernitrat  gibt  die  Bromwasserstoffsäure,  und 
ihre  Salze,  die  Bromide,  einen  gelblich-weissen  Niederschlag  von  Silberbromid,  unlöslich 
in  Salpetersäure,  löslich  in  Ammoniak.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Bromids  mit  Chlor- 
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wasser,  so  wird  Brom  frei,  das  sich  in  zngesetziem  Schwefelkohlenstoff  mit  braunrother 
Farbe  löst.  Mit  5  Kaumtheilen  Wasser  verdünnt  soll  die  Bromwasserstoffsäure  weder  durch 
Schwefelwasserstofi'wasser,  noch  durch  Baryumnitratlösung  verändert  werden  (Metalle^ 
besonders  Arsen  und  Schwefelsäure).  Mit  der  gleichen  Kaummenge  Chloroform  geschüttelt, 
soll  dieses  wieder  gelb  (Brom),  noch  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchloridlösung  violett 
(Jodwassersioffsäure)  gefärbt  werden.  Wird  1  fw"  Bromwasserstoffsäure  mit  1  cm^  Salpeter- 
säure zum  Kochen  erhitzt  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, so  darf  die  Mischung  durch  Magnesiumsulfatlösung  nicht  veiändert  werden  {phos- 
phorige Säure,  Phosphorsäure).  10  an^  mit  Wasser  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  (1  =  10) 
dürfen  durch  Zusatz  von  0  5  cm^  Kaliumferrocyanidlösung  nicht  sofort  bläulich  gefärbt 
werden  (Eisen).  5  cm  Bromwasserstoffsäure  sollen  187  cm  Normal-Kalilauge  sättigen.  — 
Die  Bromwasserstoffsäure  ist  vor  Licht  geschützt  vorsichtig  aufzubewahren. 

Verbindungen  des  Broms  mit  Sauerstoff. 

Man  kennt  bis  jetzt  noch  kein  Oxyd  des  Broms,  sondern  nur  folgende 
Oxy säuren,  und  zwar  nur  in  wässeriger  Lösung: 

Unterbromige  Säure,  HBrO. 

Bromsäure,  HBrOg. 

Ueberbromsäure,  HBr04. 

Bromsäiiren.  Die  unterbromige  Säure  kann  in  wässeriger  Lösung 
durcli  Digeriren  von  Quecksilberoxyd  mit  Bromwasser  erhalten  werden.  Sie  wirkt 
bleichend  und  oxydirend,  Ihre  Salze  werden  Bromite  oder  Hypobromite 
genannt.  Man  erhält  sie  neben  Bromiden  beim  Auflösen  von  Brom  in  verdünnten 
wässerigen  Alkalien  in  der  Kälte.  Sie  sind,  ebenso  wie  die  Säure,  sehr  unbeständig. 
—  Bromsäure  in  wässeriger  Lösung  wird  erhalten,  indem  man  Baryum.bromat 
mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  zersetzt  und  nach  Beseitigung  des 
abgeschiedenen  Baryumsulfats  das  färb-  und  geruchlose  Filtrat  unter  der  Luft- 
pumpe eindunstet.  Sie  kann  ferner  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Silberbromat 
unter  Abscheidung  von  Bromsilber  erhalten  werden.  Man  kann  die  Säure  bis 
zu  einem  Gehalte  von  50'6%  concentriren.  Sie  bildet  dann  eine  farblose,  sirup- 
dicke Flüssigkeit,  w^elche  der  Zusammensetzung  HBrOg  +  7  HgO  entspricht,  ähn- 
lich der  Chlorsäure,  mit  w^elcher  dieselbe  überhaupt  sehr  ähnlich  ist.  Durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  Bromwasser  erhält  man  ebenfalls  freie  Bromwasserstofl:'- 
säure.  Ihre  Salze,  die  Bromate,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Brom  in 
concentrirten  Alkalien.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Jod  zersetzt.  —  Ueber- 
bromsäure HBrOi  soll  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  überchlorsaure  Salze 
entstehen,  ist  jedoch  mit  Sicherheit  noch  nicht  nachgewiesen  worden. 

Bromchlorid,  Chlorbrom,  Browttm  ihloratum,  BrCl^.  Wird  erhalten,  w-enn  man 
in  ein  Gemisch  von  1  Th.  Brom  und  3  Th.  Wasser  unier  Abkühlen  Chlorgas  einleitet.  Man 
erhält  so  eine  gelbrothe  wässerige  Lösung  des  Chlorides,  die  als  Liquor  Bromi  ji^'t'chlorati 
in  der  Phaimacie  und  Photographie  Veiwendung  findet.  C.   ARNOLD. 

Calcium.  Atomgewicht  40  =  Ca.  Zweiwerthiges  Leichtmetall,  welches 
mit  Baryum  und  Strontium  die  Gruppe  der  Erdalkalimetalle  bildet.  Es  findet 
sich  nie  frei,  dagegen  in  seinen  Verbindungen  überall  und  oft  in  sehr  grosser 
Menge.  In  mächtigen  Schichten  findet  es  sich  als  Carbonat  und  als  Sulfat 
(siehe  diese),  Calciumsilicate  sind  ein  Bestandtheil  fast  aller  kieselsäure- 
haltigen  Mineralien;  Calciumphosphat  findet  sich  in  den  Mineralien  Apatit 
und  Phosphorit.  Im  Fluss-  und  Quellwasser  bilden  Calciumcarbonat  und  Cal- 
ciumsulfat  den  Hauptbestandtheil  der  darin  enthaltenen  Mineralstofte ;  Calcium- 
salze  sind  stets  im  Organismus  der  Pflanzen  und  Thiere  enthalten.  Man 
erhält  das  Calcium  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Calciumchlorids  als 
ein  hellgelbes  Metall,  härter  als  Blei  und  vom  spec.  Gew^  TöS. 

Verbindungen  des  Calciums. 

Calcmmoxyd,  Aetzkalk,  Kalk  (gebrannter  Kalk,  ungelöschter  Kalk, 
Calcaria  usta,  Calcium  oxydatum)  CaO,  erhält  man  durch  Glühen  reinen 
Calciumcarbonats    (z.    B.   des  weissen  Marmors);  im  grossen   durch   Glühen 
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eines  unreinen  Carbonats,  des  Kalksteins,  in  den  sogenannten  Kalköfen.  Es 
ist  eine  dichte,  weissliclie  Masse  von  alkalischer  Ileaetion,  an  der  Luft  Feuch- 
tigkeit und  Kohlensäure  anziehend  und  zerfallend  zu  CaCOg  -j-  CafOHja;  in- 
folge seiner  Unschmelzbarkeit  wird  das  Calciumoxyd  zur  Anfertigung  von 
Kalktiegeln  für  das  Knallgasgebläse,  sowie  zum  DRUMMOND'schen  Kalklicht 
verwendet.  Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  unter  starker  Erhitzung  (sog.  Löschen 
des  Kalkes)  und  zerfällt  hierbei  zu  einem  weissen  Pulver  von 

Calciumliydroxyd,  Ca(0H)2,  oder  gelöschtem  Kalk.  Dasselbe  löst  sich 
in  700  Theilen  kaltem  Wasser  und  nur  in  1300  Theilen  heissem  Wasser, 
weshalb  sich  eine  kalte,  gesättigte  Lösung  beim  Erhitzen  trübt.  Die  wässerige 
Lösung  (Kalkwasser,  Aqua  Calcis,  Aqua  Calcariae)  schmeckt  und 
reagirt  alkalisch  und  trübt  sich  an  der  Luft  infolge  der  Ausscheidung  von 
Calciumcarbonat,  sowie  beim  Erwärmen  (siehe  oben). 

Mörtel.  Das  Calciumhydroxyd  nimmt  aus  der  Luft  mit  grosser  Be- 
gierde Kohlendioxyd  auf,  und  hierauf  beruht  das  Festwerden  des  Luft-Mörtels, 
einer  breiigen  Masse,  durch  Vermischen  von  Sand,  gelöschtem  Kalk  und 
Wasser  erhalten.  Die  Gleichung  Ca(0H)2  +  COg  =  CaCOg  -f  HgO  erklärt 
das  starke  Auftreten  von  Feuchtigkeit  in  bewohnten  Neubauten. 

Cement.  Enthält  ein  Kalkstein  viel  Aluminiumsilicate  (Thon)  beige- 
mengt, so  bildet  sich  beim  Brennen  desselben  Calciumsilicat,  und  er  besitzt 
dann  nicht  mehr  die  Eigenschaft,  sich  mit  Wasser  zu  löschen,  d.  h.  Calcium- 
hydrat  zu  bilden.  Hingegen  erhärtet  ein  solches  Product  mit  Wasser  ange- 
rührt und  bleibt  selbst  unter  Wasser  unverändert  hart,  weshalb  man  es  unter 
der  Bezeichnung  Hydraulischer  Kalk  oder  Cement  besonders  zu  Wasser- 
bauten benutzt.  Die  breiige  Mischung  von  Sand,  Cement,  Wasser  führt  den 
Namen  Wassermörtel.  Das  Erhärten  findet  wahrscheinlich  in  Folge  der 
Bildung  wasserhaltiger  Aluminium-Calciumsilicate  statt. 

Calciunisiüfide.  Calciumsulfid,  CaS,  wird  in  enormen  Mengen  als  Rückstand  bei 
der  Sodafabrication  erhalten.  Im  reinen  Zustande  ist  es  farblos  und  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  zu  schwerlöslichem  Calciumhydroxyd  und 
leichtlöslichem  Calciumhydrosnlfid :  2CaS  +  2H2O  =  Ca(0H)2  +  Ca(SH)2.  Das  Calcium- 
sulfid, und  ebenso  das  Strontium-  und  Baryumsulfid,  leuchten  nach  der  Bestrahlung  mit 
Sonnenlicht  im  Dunkeln  weiter,  verlieren  aber  diese  Eigenschaft  in  feuchter  Luft. 

Kalkschwet'elleber,  Calcium  sulfuratum,  durch  Glühen  von  5  Theilen  Calcium- 
oxyd mit  4  Theilen  Schwefel  erhalten,  besteht  aus  CaS  neben  CaO  und  CaS04.  Bildet  ein 
gelbes  oder  röthliches  Pulver,  welches  mit  Essigsäure  reichlich  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickeln muss. 

CalciurahydröSTilficl,  Calciumsulfhydrat,  Ca(SH)2,  bildet  sich  in  den  Gasfabriken 
beim  Reinigen  des  Leuchtgases  (Gaskalk).  Es  wird  durch  Einwirkung  von  HgS  auf  Ca(0H)2 
als  eine  graue  Masse  erhalten;  ferner  aus  Calciumsulfid  (siehe  oben).  Sein  wässeriger  Brei 
zerstört  die  Haare  (Böttgers  Depilatorium). 

Calciiimpolysiilfide,  CagSg,  Ca2S5  etc.,  werden  durch  Erhitzen  von  Calciumhydroxyd 
und  Schwefel  für  sich  oder  mit  Wasser  erhalten.  Sie  verhalten  sich  wie  die  entsprechen- 
den Kaliumpolysulfide  und  dienen  besonders  zur  Darstellung  des  weissen,  präcipitirten 
Schwefels. 

Calcinmhyposulfit  (Calcium  hyposulfurosum),  CaSgOs  +  6H2O,  durch  Kochen  von 
Schwefel  mit  Kalkmilch,  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  das  Filtrat  und  Abdampfen 
zur  Krystallisation  in  grossen,  farblosen,  wasserlöslichen  Prismen  erhalten,  findet  technische 
sowie  auch  geringe  arzneiliche  Verwendung  (gegen  Hautkrankheiten). 

Calciumsiilfit,  Calcium  sulfurosum,  CaSOg,  durch  Ueberleiten  von  Schwefeldioxyd 
über  wasserhaltiges  Kalkhydrat  gewonnen,  bildet  ein  körniges  gelbliches  Pulver,  das  zu 
Bleich-  und  Desinfectionszwecken,  auch  zur  Conservirung  ^von  Wein  und  Bier  verwen- 
det wird. 

Calciumclilorid,  Chlor  calcium  (Calcium  chloratum),  CaClg, 
findet  sich  in  Stassfurt  im  Tachydrit,  CaClg  +  MgClg  -f  I2H2O,  und  wird  in 
grosser  Menge  bei  der  Ammoniakfabrication  sowie  beim  Soda-Ammoniakver- 
fahren erhalten.  Man  stellt  es  auch  durch  Auflösen  von  Calciumcarbonat 
(Marmor,  Kreide)  in  Salzsäure  dar;  aus  der  erhaltenen  Lösung  gewinnt  man 
beim  Verdampfen  grosse,  durchsichtige  Krystalle  von  der  Formel  CaClg  +  GHgO, 
welche  bei  29*^  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen  und  bei  200°  in  eine  weisse, 
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poröse  Masse  übergehen.  Das  wasserfreie  Calciumchlorid,  Calcium  chlora- 
tum siccum,  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser  an,  zerfiiesst  also  an  der 
Luft  und  wird  daher  als  Trockenmittel  für  Gase  etc.  benutzt;  es  absorliirt 
Ammoniak  und  bildet  damit  ein  weisses,  voluminöses  Pulver,  CaClg  -f-  S^H.j. 
Die  bei  der  Sodadarstellung  gewonnenen  enormen  Mengen  von  Calcium- 
chlorid, sowie  die  in  Stassfurt  vorkommenden  Mengen  von  Magnesiumchlorid 
veranlassen  viele  Versuche  zur  billigen  Gewinnung  von  Chlor,  resp.  Salzsäure 
aus  diesen  Verbindungen,  doch  ist  dieses  Problem  noch  nicht  befriedigend 
gelöst. 

Calciumfluorid,  Fluor  calcium,  CaFg,  kommt  in  farblosen,  fjelben,  grünen,  vio- 
letten Krystallen  oder  derben  Massen  als  Flussspat  vor.  In  geringer  Menge  kommt  es  in 
den  Pflanzenaschen,  Knochen  und  dem  Zahnschmelze  vor.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  u.nd 
phosphorescirt  beim  Erhitzen  oder  wenn  es  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  -war.  In  Folge 
seiner  leichten  Schmelzbarkeit  wird  es  als  Flussmittel  bei  Hüttenprocessen  angewendet. 

Calciumbromid,  Bromcalcium,  CaErg,  und  Calciumjodid,  Jodcalcium,  CaX,  entstehen 
durch  directe  Vereinigung  von  Calcium  mit  den  Halogenen  oder  durch  Lösen  von  Calcium- 
hydroxyd  in  Brom-,  resp.  Jodwasserstoff  als  zerfliessliche  Krystallmassen.  Finden  in  der 
Photographie  Verwendung 

Calciumliypochlorit,  Unter  chlorig  sau  res  Calcium,  Ca(C10)2,  ist  im  reinen 
Zustande  nicht  bekannt  (siehe  Chlorkalk  bei  Chlor). 

Calcium  Sulfat,  Schwefelsaurer  Kalk,  CaS04 . 

Vorkommen.  1.  Wasserfrei  in  rhombischen  Krystallen  als  Anhydrit. 
2.  Mit  2  Molekülen  Wasser  als  Gyps,  und  zwar  als  Gypsstein  in  dichten  Massen, 
meist  unrein,  als  Alabaster  in  weissen,  körnig  krystallinischen,  durchscheinen- 
den Massen,  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen  als  Gypsspat,  Marienglas, 
Selenit. 

Darstellung.  Künstlich  erhält  man  Calciumsulfat  als  einen  weissen 
krystallinischen  Niederschlag,  ebenfalls  CaS04  -{-  2H2O,  wenn  man  die  con- 
centrirte  Lösung  eines  Calciumsalzes  mit  Schwefelsäure  versetzt. 

Eigenschaften.  Der  Gyps  verliert  beim  Erhitzen  auf  120°  sein  Kry- 
stallwasser  vollständig;  man  erhält  so  den  gebrannten  Gyps  (Calcium 
sulfuricum  ustum);  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  verbindet  er 
sich  mit  diesem  wieder  unter  Erwärmen  und  erhärtet  nach  wenigen  Minuten. 
Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  gebrannten  Gypses  zur  Herstellung  von 
Figuren,  Abdrücken,  Gypsverbänden  etc.  Wird  Gyps  bei  über  160°  entwässert, 
so  verbindet  er  sich  nicht  mehr  mit  Wasser  und  heisst  todtgebrannt.  Ebenso 
verbindet  sich  Anhydrit  nicht  mit  Wasser.  Gyps  ist  in  Wasser  etwas  löslich 
und  findet  sich  in  den  meisten  Quellwässern;  man  nennt  gypshaltiges  Wasser 
permanent  hart,  da  sich  der  Gyps  beim  Kochen  des  Wassers  nicht  abscheidet, 
im  Gegensatz  zum  temporär  harten  Wasser,  welches  Calciumcarbonat  gelöst 
enthält,  das  sich  beim  Kochen  abscheidet.  Gypswasser  dient  in  der  ehem. 
Analyse  als  Reagens  auf  Strontium-  und  Baryumverbindungen. 

Calciumpliosphate.  1.  Tertiäres  oder  neutrales  (normales)  Cal- 
ciumphosphat,  Ca3(P04)2,  kommt  als  Apatit  und  Phosphorit  in  Verbindung 
mit  Chlor-  und  Fluorcalcium  vor.  Es  macht  ^/o  des  Knochengerüstes  der 
Thiere  aus,  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Koprolithen  und  einiger  Guano- 
sorten und  findet  sich,  wenn  auch  oft  nur  in  geringer  Menge,  in  der  Asche 
aller  thierischen  und  pflanzlichen  Organe.  Ein  unreines  Calciumphosphat  ist 
die  bei  der  Entphosphorung  des  Eisens  gewonnene,  sogen.  Thomasschlacke, 
welche,  fein  gepulvert,  ein  werthvolles  Düngemittel  bildet.  Beines  Calcium- 
phosphat entsteht  beim  Vermischen  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung 
von  secundärem  Natriumphosphat  mit  Calciumchloridlösung  als  gallertartiger 
Niederschlag,  welcher,  getrocknet  eine  weisse,  erdige,  amorphe  Masse  bildet. 
In  reinem  Wasser  ist  es  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  zum  Theil  in  Wasser, 
Avelches  Kohlendioxyd  oder  gewisse  Salze  enthält. 

2.  Secundäres  Calciumphosphat,  CaHFO^  +  ^HgO  (Calcium 
phosphoricum    officinale),    findet   sich    häufig   in  Harnsteinen   und  in 
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Harnsedimenten  in  mikroskopischen  KiTstallen.  Man  erhält  es  durch  Ver- 
mischen einer  secundären  Natriuraphosphatlösung  mit  Calciumchloridlösung 
als  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Beim  Glühen 
geht  es  in  Cal  ciumpyrophosphat  CagPaO^,  üher. 

3.  Primäres  Calciumphosphat,  CaH4(P04)2,  wird  beim  Behandeln 
von  tertiärem  oder  secundärem  Calciumphosphat  mit  Schwefelsäure  erhalten 
und  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  farblosen,  zerfliesslichen, 
sauer  reagirenden  Schuppen  ab.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wirkt 
deshalb  als  Düngemittel  weit  rascher,  als  das  tertiäre  Salz.  Mit  Gyps  ge- 
mischt bildet  es  das  sogenannte  Superphosphat  des  Handels,  ein  werth- 
volles  Düngemittel. 

Calcium  liypophosi)liorosum,  Calciumhypophosphit,  Ca(H2P02)2,  bildet  farb- 
lose, luftbeständige,  widrig  schmeckende  Krystalle,  löslich  in  7  Theilen  Wasser,  unlöslich 
in  Weingeist. 

Calcium  stibiato-sulfuratum,  Antimonhaltige  Kalkschwefelleber,  durch  Erhitzen 
von  Goldschwefel  mit  Aetzkalk  entstehend,  bildet  ein  gelblich  graues  Pulver,  welches  in 
heissem  Wasser  nur  theilweise  löslich  ist  und  aus  einem  Gemenge  von  Calciumsulfanti- 
monat,  Ca3(SbS4)2,  metantimonsaurem  Calcium,  Ca(Sb03)2  und  Calciumhydroxyd  besteht. 

Calciumcarbonat,  Kohlensaurer  Kalk,  CaCOg.  Vorkommen. 
1.  Amorph  oder  undeutlich  krystallinisch  als  Kalkstein,  körnig  krystallinisch 
als  Marmor,  amorph  oder  körnig  krystallinisch  verbunden  mit  Magnesium- 
carbonat  (ganze  Gebirgsketten  bildend)  als  Dolomit,  ziemlich  rein  und  amorph 
als  Kreide,  schiefrig  als  lithographischer  Schiefer  etc.  —  2.  Krystallisirt  als 
Kalkspat  in  PJiomboedern  und  als  Aragonit  in  rhombischen  Säulen.  —  3.  In 
allen  Pflanzenaschen  und  in  allen  Classen  des  Thierreiches,  besonders  reich- 
lich in  den  Knochen  der  Wirbelthiere;  ferner  im  Harn  der  Pflanzenfresser 
und  in  vielen  pathologischen  Concrementen,  wie  Harnsteinen  etc. 

Die  Korallen-,  Auster-,  Muschel-,  Schnecken-  und  Eierschalen,  die  Per- 
len etc.  bestehen  grösstentheils  aus  Calciumcarbonat.  Ganze  Inselgruppen 
sind  aus  Korallen  aufgebaut;  die  Kreide  ist  nichts  anderes,  wie  eine  Anhäu- 
fung der  Schalen  winziger  Seethiere. 

Darstellung.  Durch  Vermischen  einer  Calciumsalzlösung  mit  Alkali- 
carbonat  erhält  man  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  Calcium- 
carbonat (Calcium  carbonicum  praecipitatum  der  Apotheken). 

Eigenschaften.  Beim  Glühen  zerfällt  es  in  Kohlendioxyd  und  Cal- 
ciumoxyd,  CaCOs  =  CaO  +  COg.  In  reinem  Wasser  ist  es  unlöslich, 
kohlensäurehaltendes  löst  es  aber  auf,  weshalb  alles  aus  kalkhaltigem  Boden 
kommende  Wasser  Calciumcarbonat  als  primäres  Salz  (Calci umbicarbonat) 
enthält, 

CaCOs  4-  H2CO3  =  CaH2(C03)2; 

der  Luft  ausgesetzt  entweicht  die  Kohlensäure,  und  Calciumcarbonat  fällt 
wieder  aus;  auf  diese  Weise  bildet  sich  der  Sprudelstein,  Tropfstein,  Kalk- 
tuff etc.;  dasselbe  findet  beim  Kochen  statt,  wobei  sich  die  Carbonate  als  feste 
krystallinische  Kruste  an  den  Wänden  der  Gefässe  abscheiden  und  den  soge- 
nannten Kesselstein  bilden.     (Temporär  hartes  Wasser.) 

Calcmmsüicat,  Kiesels aur er  !:Kalk,  CaSiOg,  ist  ein  Bestandtheil 
vieler  Silicate  und  findet  sich  rein  als  Wollastonit.  Es  wird  durch  Schmelzen 
von  Siliciumdioxyd  (Sand)  mit  Calciumcarbonat  als  eine  weisse  krystallinische 
Masse  erhalten. 

Glas.  Calcium  Silicat  ist  undurchsichtig  und  in  Wasser  unlöslich,  Kalium-  oder 
Natriumsilicat  durchsichtig  und  in  Wasser  löslich;  sowohl  die  Calcium-  als  die  Alkalisili- 
cate  werden  durch  Säuren  zersetzt.  Schmilzt  man  aber  Calciumsilicat  im  richtigen  Ver- 
hältnisse mit  Kalium-  oder  Natriumsilicat  zusammen,  so  erhält  man  eine  durchsichtige 
(amorphe)  Verbindung,  die  weder  von  Wasser,  noch  von  Säuren  angegriffen  und  im  ge- 
wöhnlichen Leben  Glas  genannt  wird.  Zur  Darstellung  des  englischen  Glases  wird  statt 
des  Calciumsilicates  Bleisilicat  verwendet.     Man  unterscheidet: 
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1.  Gewöhnliches  weisses  Glas,  ist  Natriumcalciumsilicat,  dient  zur  Herstellung 
von  Trinkgläsern,  Fensterglas,  chemischen  Apparaten.  Härter,  aber  leichter  schmelzbar  als 
Kaliglas. 

2.  Gemeines  grünes  Glas,  Bouteillenglas.  ist  aus  unreinem  Material  dargestellt 
und  Natriumcalciumsilicat,    das  durch  Ferro-  oder  Ferrisilicat  grün  oder  gelb    gefärbt  ist. 

3.  Böhmisches  Glas,  Crownglas,  ist  Kalium calciumsilicat,  schwerer  schmelzbar 
als  Natriumglas  und  wird  besonders  zu  chemischen  Geräten,  welche  Glühhitze  vertragen 
müssen,  verarbeitet. 

4.  Englisches  Krystallglas,  Flintglas  oder  Strass,  ist  Kaliumbleisilicat, 
schmilzt  leicht,  ist  stark  lichtbrechend,  besitzt  hohen  Glanz  und  wird  zu  optischen  In- 
strumenten und  Luxusgegenständen  (künstlichen  Edelsteinen  etc.)  verarbeitet. 

5.  Hartglas  oder  elastisches  Glas  wird  erhalten,  indem  man  glühendes  Glas 
in  heisses  Oel  taucht  und  darin  langsam  erkalten  lässt.  Auf  den  Boden  geworfen,  klingt 
es  wie  Metall  und  zerbricht  selten ;  bekommt  es  aber  nur  einen  kleinen  Sprung,  so  zerfällt 
es  in  seiner  ganzen  Masse  in  feine  Splitter. 

6.  Jenenser  Glas,  ausgezeichnet  durch  sein  Brechungs- und  Zerstreuungsvermögen 
und  daher  jetzt  fast  ausschhesslich  zur  Herstellung  von  Linsen  verwendet,  wird  unter 
Zuhilfenahme  von  borsauren,   phosphorsauren  oder  Fluorverbindungen  in  Jena  hergestellt. 

Gefärbte  Gläser  erhält  man  durch  Auflösen  kleiner  Mengen  von  Metalloxyden  in 
geschmolzenem  Glase.  Man  färbt  Glas  mit  Kobaltoxyd  blau,  mit  Eisenoxyd  gelb,  mit 
Kupferoxydul  oder  Goldoxyd  rubinroth,  mit  Chromoxyd  smaragdgrün,  mit  Uranoxyd  fluores- 
cirend  grüngelb,  mit  Manganoxyden  violett.  Schwarzes  Glas  ist  nur  ein  sehr  intensiv  ge- 
färbtes violettes,  braunes  oder  blaues  Glas.  Durch  Eisenoxydul  (siehe  2)  grün  gefärbtes 
Glas  wird  durch  Zusatz  von  Manganoxyden  (Braunstein)  entfärbt,  da  die  durch  Braunstein 
entstehende  violette  Färbung  die  Complementär färbe  von  Grün  ist.  Milchglas  wird  durch 
Zusatz  von  Knochenasche  oder  Kryolith  erhalten. 

Verbindungen  des  Calciums  mit  organischen  Säuren  finden  mehrere  arzneiliche 
Verwendung,  so  das  Calciumbenzoat,  Ca(C7H502)2  +  BHaO,  durch  Neutralisation 
von  Benzoesäure  mit  Calciumcarbonat  erhalten  in  Form  wasserlöslicher  Prismen  5  das  unter 
dem    Namen    Asaprol    als   Antisepticum    und    Conservirungsmittel    benutzte     Calcium- 

)3-Naphtol-a-Monosulfonat,  (^loHe^ßOH  l^^^'  ®^"®  krystallinische  in  Wasser  leicht  lösliche 
Substanz;  das  Calciumlactat,  Ca(C3H503)2  +  öHaO,  durch  Sättigen  von  Milchsäure  mit 
Calciumcarbonat  in  Form  einer  weissen,  körnigen,  wasserlöslichen  Masse  erhalten;  Cal- 
cium salicylat  (secundäres),  CaC7H403 -[- H2O,  durch  Neutralisation  von  Salicylsäure  mit 
Calciumcarbonat  in  Form  eines  weissen,  krystallinischen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Pulvers  erhalten;  Calciumsantonat,  Ca(Ci5Hi804)2  .  HgO,  durch  Eintragen  von  Santonin 
in  Kalkmilch  bis  zur  Sättigung  als  weisses  Pulver  erhalten. 

Erkennung  der  Calciumverbindungen. 

a)  Dieselben  färben  die  nichtleuchtende  Gasflamme  gelbroth;  das  Spek- 
trum dieser  Flamme  enthält  verschiedene  Linien,  unter  denen  eine  intensiv 
grüne  und  blaue  Linie  besonders  hervortritt. 

b)  Ammoniumoxalat  bewirkt  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  der  Kalk- 
salze eine  weisse  Fällung  von  Calciumoxalat,  unlöslich  in  Essig-  und  Oxal- 
säure. 

c)  Schwefelsäure  erzeugt  nur  in  concentrirten,  nicht  in  verdünnten  Cal- 
ciumsalzlösungen  eine  Fällung,  da  geringe  Mengen  von  Calciumsulfat  in  Wasser 
löslich  sind.  c.  aenold. 

Campher.  Die  Campherarten  sind  feste  Körper  von  einem  ausgespro- 
chenen Geruch  und  lassen  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Sie  sind  sauerstoft- 
haltig.  Diejenigen,  die  sich  von  ihnen  mit  Säuren  zu  Estern  verbinden, 
zeigen  hierdurch  einen  alkoholartigen  Charakter,  das  Verhalten  anderer  wie- 
derum weist  auf  Ketongruppen  in  ihnen  hin.  Durch  wasserentziehende  Mittel 
werden  sie  in  Wasser  und  einen  Kohlenwasserstoff  gespalten.  Aus  ihnen  allen 
kann  bei  Anwendung  des  passenden  Agens  schliesslich  stets  Cymol  gewonnen 
werden. 

Sie  stehen  den  Terpenen  sehr  nahe,  und  lassen  sich  wie  diese  als  De- 
rivate speciell  des  Paracymols  auffassen. 

Beim  Japan-  und  Borneocampher  ist  es  das  vierfach  hydrirte  Paracymol, 
beim  Menthol  das  sechsfach  hydrirte,  auf  das  sie  zurückzuführen  sind,  und  so 
kommen  den  drei  wichtigsten  Campherarten  folgende  Constitutionsformeln  zu: 

Bibl.  med.  Wissenschaften    II.  Chemie.  ^" 
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CH3  CH3  CH3  H      CH3 

I  '  I  I  \y 

c  c  c  c 
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C^Hy  H     C3H7  H      C3H7  H      C.jHy 

Cymol  (Para-).  Japancampher.  Borne ocampher.  Menthol. 

Die  meisten  dieser  Camplierarten,  allen  voran  der  gewöhnliche  Laurineeu- 
campher,  haben  zum  Theil  von  Alters  her  vielfach  arzneiliche  Verwendung 
gefunden  und  haben  daher  hervorragendes  medicinisches  Interesse. 

Der  Japancampher  CioHigO  findet  sich  im  Holz  und  anderen  Theilen 
von  Laurus  Camphora,  und  wird  in  Japan  und  namentlich  auf  der  Insel  For- 
mosa  gewonnen.  Die  Eingeborenen  erhitzen  in  einem  mit  einem  Deckel  ver- 
sehenen Gefäss  Wasser,  in  das  sie  das  Holz  gegeben  haben,  zum  Sieden.  Mit 
dem  Wasserdampf  verflüchtigt  sich  der  Campher,  und  setzt  sich  in  dem  im 
Deckel  befestigten  Reisig  in  einer  Ausbeute  von  etwa  37o  als  graues  Pulver 
ab.  Dieses  wird  sodann  in  Europa  durch  Sublimation  gereinigt.  Die  so  er- 
haltene zähe  krystallinische  Masse  lässt  sich  nur  pulvern,  wenn  man  sie  mit 
Alkohol  oder  einem  ähnlichen  Lösungsmittel  befeuchtet. 

Der  Japancampher  schmilzt  bei  175"  und  siedet  bei  204°,  doch  ist  er  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig.  Noch  nicht  erklärt  ist  seine  Eigen- 
thümlichkeit,  dass  kleine  Stücke  von  ihm,  wenn  sie  auf  Wasser  geworfen 
werden,  lebhaft  rotiren.  Seine  Lösungen  sind  rechtsdrehend.  In  seiner  Heimat 
dient  er  viel  als  Eäucherungsmittel,  in  der  Medicin  wird  er  innerlich  und 
äusserlich  angewendet;  er  ist  stark  antiseptisch.  Bei  uns  dient  er  auch  als 
Mittel  zum  Vertreiben  der  Motten. 

Gibt  man  ihn  Hunden  innerlich,  so  scheiden  siech  Camphoglycuronsäure 
C16H24O8  und  Uramidocamphoglycuronsäure  aus.  Erstere  liefert  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  Campherol  CioHigOa,  das  dm'ch  Oxydation  in  Camphersäure 
übergeht. 

Wir  wollen  hier  nunmehr  die  wichtigsten  auf  chemischem  Wege  erhal- 
tenen Campherderivate  anreihen. 

Chlor  camp  her  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlor  in  seine  Lösung 
in  absolutem  Alkohol,  und  zwar  entstehen  gleichzeitig  mehrere  Modificationen, 
ebenso  kennt  man  Dichlor-  und  Tri  chlor  camp  her  sowie  die  entspre- 
chenden Bromderivate,  von  welchen  der  durch  Erwärmen  von  Campher  mit 
Brom  erhaltene  M  0  n  0  b  r  0 m  c am  p  h  e  r  arzneiliche  Verwendung  gefunden  hat. 

Erhitzt  man  Chlorcampher  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  Chlornitro- 
campher,  und  entfernt  man  aus  dieser  Verbindung  das  Chlor  durch  eine 
geeignete  Reduction,  so  kommt  man  zum  Nitro campli er.  Stärkere  Reduc- 
tionsmittel  liefern  den  Amidocampher.  Erhitzt  man  Chlorcampher  mit  Kali- 
lauge, so  erhält  man  Oxycampher.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf  ihn  erhält  man  das  Campheroxim. 

Oxydationsproducte  des  Camphers  sind  reichlich  bekannt.  Leitet  man 
Campherdampf  über  auf  etwa  400°  erhitzten  Natronkalk,  so  bekommt  man  die 
Campholsäure  CioH^gOg,  die  so  zuerst  dargestellt,  heute  aber  nach  beque- 
meren Methoden  gewinnbar  ist:  CioH^eO  +  KOH  =  C^,E,,0.2KiC,R^-.  .  COOK). 

Die  Campholsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Campher- 
säure und  Camphoronsäure  übergeführt.  Schon  1785  versuchte  man  den  Campher 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  die  erhaltene  Säure  irgendwie 
genauer  zu  bestimmen  gelang  nicht.  Erst  hielt  man  sie  für  der  Oxalsäure 
ähnlich,  dann  sollte  sie  Benzoesäure  sein.  Man  gelangt  aber  auf  diesem  Wege 
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ZU  einer  eigentliümlidien  Säure  der  Campli  er  säure  C^Qll^aO^,  deren  Entste- 
llung in  verschiedener  Weise  gedeutet  worden  ist.  Man  kann  sie  entweder  als 
Methylpropyladipinsäure,  oder,  da  sie  keine  Wasserstoff-  oder  Halogenatome 
addirt,  was  man  von  der  genannten  Säure  eigentlich  erwarten  muss,  als  Methyl- 
propyltetramethylendicarbonsäure  auffassen,  wonach  die  Constitutionsformeln 
wären 

CH=C<(.q5jj  ^H2-^<Co6h 

C  H  Ulla  I  'PH 

Methylpropyladipinsäure         Methylpropyltetramethylendicar- 

bonsäure. 

Camphersäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  sind.  Sie  ist  zwei- 
basisch, rechtsdrehend;  ihre  Salze,  namentlich  die  der  Alkalien,  sind  leicht 
löslich.  Die  Camphersäure  und  ihr  Kaliumsalz  haben  arzneiliche  Verwendung 
gefunden. 

Durch  Weiteroxydation  geht  die  Camphersäure  in  die  Camphoronsäure 
CgH^^^Oß  über,  diese  findet  sich  daher  stets  in  den  Mutterlaugen  der  Campher- 
säure. Ihrem  ganzen  Verhalten  nach  ist  sie  eine  Isopropyltricarballylsäure, 
also  dreibasisch. 

Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  erhält  man  den 
Isonitrosocampher,  welcher  hierbei  merkwürdiger  Weise  durch  Ersatz 
einer  CH,  Gruppe  durch  die  Gruppe  NOH  sich  bildet,  und  dem  folgende  Con- 

CO 

stitution  zukommt  C8Hi4<  n -vt oH'    ^^    kann   leicht   in   die  Verbindung 

CO 
C8Hi4<  I      übergeführt  werden,  die,  wie  die  Formel  zeigt,  ein  Chinon  ist,  und 

wirklich  ähnelt  dieses  Campherchinon  in  jeder  Weise  dem  eigentlichen 
Chinon. 

Destillirt  man  Campher  mit  Phosphorsäureanhydrid,  so  erhält  man  Cymol, 
womit  der  erste  Anhalt  für  seine  Einreihung  ins  System  gegeben  war.  Der 
Japaucampher  ist  auch  künstlich  aus  Borneol  oder  Cymol  erhalten  worden. 

In  einigen  Pflanzen  ausser  dem  genannten  Laurus  Camphora  finden  sich 
Campher,  die  ihm  ausserordentlich  ähnlich  sind.     Dahin  gehören: 

Der  Links  camp  her  aus  Matricaria  Parthenium  L,,  welcher  dem  ge- 
wöhnlichen durchaus  gleicht,  nur  so  viel  nach  links  dreht  wie  dieser  nach 
rechts. 

Der  inactive  Camp  her,  der  bei  der  Oxydation  eines  inactiven  Terpens, 
des  Camphens  G^qR^q,  erhalten  worden  ist. 

Das  AI  an  toi,  das  aus  der  Alantwurzel  dargestellt  worden  ist;  es  ist  eine 
bei  200°  siedende  Flüssigkeit. 

Ferner  einige  andere  flüssige  Campher  wie  das  Abs  in  toi,  ein  Bestand- 
theil  des  Wermuthöles,  Eucalyptol  aus  dem  Eucalyptusöl,  das  Thujol, 
Bestandtheil  des  Oeles  von  Thuja  occidentalis.  Alle  diese  Campherarten  zeich- 
nen sich  durch  ihre  antiseptische  Wirkung  aus  und  werden  daher  auch  mehr 
oder  weniger  arzneilich  verwendet.  Ihre  Zusammensetzung  ist  dieselbe,  wie 
die  des  Japancamphers,  entsprechend  der  empirischen  Formel  CioH^eO. 

Während  im  Japancampher  eine  Ketongruppe  vorhanden  ist,  enthält  der 

Boriieocampher,  CioHi^OH,  zu  dem  wir  jetzt  übergehen,  eine  Hydroxyl- 
gruppe. Er  findet  sich  in  den  Markhöhlungen  alter  Stämme  von  Dryobalauops 
camphora,  die  man  namentlich  auf  Borneo  und  im  nördlichen  Sumatra  (daher 
auch  Sumatracampher  genannt)  sowie  auf  Labuan  antriff't,  und  wird  aus 
diesen  mechanisch  herausgesucht.  Seine  Reinigung  erfolgt  am  besten  durch 
Sublimation. 

19* 
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Da  sein  Verhältnis  zum  Japancampher  das  eines  Alkohols  zu  seinem 
Keton  ist,  kann  ersterer  nach  verschiedenen  Methoden  in  ihn  verwandelt  werden, 
so  geht  er  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180°  in  ihn  über,  aber 
auch  wenn  man  ihn  mit  Natrium  behandelt. 

Er  bildet  reguläre  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  206*^  und  siedet  bei  212^. 
Sein  Geruch  ist  der  des  Camphers,  erinnert  aber  zugleich  an  Pfeffer,  er  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts.  Mit  Phosphorsäureanhydrid 
erhitzt  liefert  er  Wasser  und  Camphen  CioH^g.  Mit  Natrium  bildet  er  ein  Al- 
koholat  C10H17  .ONa,  und  Ersatz  des  Metalls  durch  Alkylgruppen  führt  dann  zu 
Estern,  so  ist  z.  B.  a  CioHj^.OCaHg    eine  bei  202^  siedende  Flüssigkeit. 

Behandelt  man  ihn  mit  Phosphorpentachlorid,  so  erfolgt  der  Ersatz  der 
Hydroxylgruppe  durch  Chlor.  Das  erhaltene  Bornylchlorid  ist  eine  bei 
157"  schmelzende  zugleich  nach  Terpentinöl  und  Campher  riechende  Substanz. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  aus  dem  Borneocampher 
zuerst  wie  leicht  einzusehen  Japancampher  und  sodann  die  Camphersäure 
u.  s.  w. 

Nach  Europa  wird  der  Borneocampher  wegen  der  verhältnismässig  ge- 
ringen Menge,  in  der  er  gewonnen  wird,  als  Handelswaare  nicht  verschifft,  da 
ihn  der  Orient  für  Trauerceremonien  verbraucht. 

Es  sind  noch  eine  ganze  Reihe  von  Camphern  der  Formel  C^oHi^ .  OH 
bekannt,  von  denen  folgende  die  wichtigsten  sind: 

Linksborneol  ist  die  optisch  entgegengesetzte  Modification  des  gewöhn- 
lichen Borneocamphers;  er  wird  in  Canton  (Cantoncampher)  und  auf  der  In- 
sel Hainau  aus  Blumea  balsamifera  (daher  auch  Blumeacampher)  gewonnen. 
Er  bildet  kleine  weisse  Körner,  die  unter  dem  Namen  Ngaicampher 
Handelswaare  sind.  Auch  findet  er  sich  nach  jeanjean  im  Fusel-Oele  jenes 
Branntweins,  den  man  durch  Gährung  des  in  der  Krappwurzel  vorkommenden 
Zuckers  erhält. 

Sjrnthetisch  entsteht  er  als  Nebenproduct  bei  der  Reduction  des  Japan- 
camphers mit  Natrium  zu  Borneocampher. 

Das  Citronellaöl  enthält  einen  Citronellol  genannten,  dem  Borneocampher  isomeren 
Campher,  ebenso  enthält  das  Geraniumöl  aus  indischem  Geraniumöl  einen  solchen  und 
andere  mehr.     Leicht  zugänglich  von  diesen  sind  noch   das  Cineol  und  das  Terpineol. 

Cineol  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Wurmsamenöles  und  findet  sich  auch  im 
Cajeputöl,  Eucalyptöl  und  RosmarinöL  Synthetisch  erhält  man  es  durch  Kochen  von 
Terpineol,  siehe  weiterhin,  mit  wässeriger  Phosphorsäure.  Es  ist  eine  bei  176°  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  salzsaurem  Gas  zu  Krystallen  vereinigt,  welche  Eigenschaft  zu 
ihrer  Reindarstellung  benutzt  wird.    Man  hat  ihr  folgende  Constitution  ertheilt: 

CH3 

HaC,/  I  \|CH2 

0 
HoCl    I    JCHo 


G3H7 

Lässt  man  auf  Terpentinöl  längere  Zeit  Wasser  einwirken,  oder  lässt  man  z.  B. 
■i  l  Terpentinöl  mit  3  l.  Alkohol  und  1  Theil  Salpetersäure  etwa  IV3  Monate  stehen,  so 
scheiden  sich  in  Folge  von  Wasseraddition  Krystalle  von  Terpinhydrat  CmHis  .(H20)2  +  HgO 
aus.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  verliert  dieses  das  eine  Molekül  Wasser,  und  jetzt 
hinterbleibt  das  Terpin  CaoH2o02.  Kocht  man  letzteres  mit  Säuren,  am  besten  eine  viertel 
Stunde  mit  verdünnter  Phosphorsäure,  so  geht  es  in  Terpineol  über. 

Terpineol  ist  eine  bei  218"  siedende  Flüssigkeit,  von  der  Formel  CioHjs  •  OH,  die 
ihrerseits  sich  bei  mehrere  Stunden  fortgesetztem  Kochen  mit  verdünnter  Phosphorsäure 
zu  Cineol  umlagert. 

Auf  einem  an  diese  Methode  sich  anschliessendem  Wege  soll  aus  Ter- 
pentin künstlicher  Campher  nach  dem  deutschen  Pteichs-Patent  64180  dar- 
gestellt werden. 
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Das  Menthol  C^oHig  .OH,  ist  Oxyliexahydrocymol.  Es  findet  sich  im 
Pfefferminz  öl,  das  aus  ihm  und  einem  flüssigen  Terpen  besteht.  Man  gewinnt 
das  Menthol  aus  dem  Pfefferminzöl  entweder  durch  fractionirte  Destillation 
oder  durch  Ausfrieren.  Das  chinesische  und  japanische  Pfefferminzöl  sind  so 
reich  an  diesem  Campher,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  erscheinen. 

Das  reine  Menthol  krystallisirt  in  Säulen.  Abgesehen  vom  Wasser  ist 
es  in  den  üblichen  Solventien  leicht  löslich.  Seine  Lösungen  sind  linksdrehend. 

Durch  Phosphorsäureanhydrid  wird  es  in  Wasser  und  Menth en  C,oH,)^ 
gespalten.  Phosphorpentachlorid  liefert  Menthylchlorid  CioHigCl,  als  eine 
sehr  beständige  bei  219'^  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
geht  es  weiter  in  moschusartig  riechende  Krystalle  von  der  Formel  CjoHi^Br^Cl 
über.  Durch  Kochen  mit  dem  Chromsäuregemisch  liefert  das  Menthol  M  enth  on 
CioHjLsO,  angesäuerte  Chamäleonlösung  liefert  dagegen  die  Oxymenthylsäure 
CioHgOg,  nebst  einer  ganzen  Reihe  durch  den  Ringzerfall  entstehender  fetter 
Säuren. 

Die  genauere  Untersuchung  zeigt,  dass  das  mit  dem  Chromsäuregemisch 
erhaltene  Menthon  aber  aus  zwei  optisch  entgegengesetzten  Isomeren  besteht, 
die  sich  wie  Ketone  verhalten,  sich  mit  Hydroxylamin  vereinigen  u.  s.  w. 

Das  Verhältnis  der  Menthone  zum  Menthol  ist  hiernach  das  gleiche  wie 
das  zwischen  Japancampher  und  Borneocampher. 

Erhitzt  man  Menthol  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  im  Einschluss- 
rohr auf  280*^,  so  bewirkt  dieses  Oxydationsmittel  seine  Ueberführung  in  Cymol: 

CioH^oO  +  O2  =  CioHi,  +  3H2O. 

LASSAR-COHN. 

Chemische  Constitution  und  physiologische  Wirkung.  Die  Frage 

nach  den  Ursachen  der  Wirkungsweise  von  denjenigen  Mitteln,  die  wir  in  der 
Medicin  anwenden,  oder  auch  nicht  anwenden,  weil  sie  entweder  zu  giftig 
sind  oder  keinen  therapeutischen  Werth  besitzen,  hat  schon  seit  langer  Zeit 
die  Geister  beschäftigt.  Es  ist  hier  nicht  meine  Aufgabe,  die  verschie- 
denen Theorien,  die  zur  Erklärung  aufgestellt  sind,  zu  besprechen,  es  würde 
das  zu  w^eit  führen,  sondern  ich  will  mich  darauf  beschränken,  die  Thatsachen 
mitzutheilen,  die  wir  über  die  chemischen  Beziehungen,  die  dabei  mit- 
spielen, wissen,  und  die  jedenfalls  von  der  weitaus  grössten  Bedeutung  sind. 
Zunächst  muss  ich  aber  einige  specielle  Verhältnisse  berühren,  die  die  Eigen- 
art des  thierischen  Organismus  mit  sich  bringt.  Wir  haben  es  hier  nicht  mit 
einem  einfachen  Körper  zu  thun,  der  in  leicht  übersehbarer  Weise  auf  Sub- 
stanzen, die  man  in  ihn  einführt,  reagirt,  die  Verhältnisse  liegen  hier  viel  com- 
plicirter,  wie  im  Reagensglas,  wir  können,  selbst  bei  den  einfachsten  Sub- 
stanzen, nicht  immer  vorhersagen,  was  der  Körper  mit  ihnen  machen  wird. 
Derselbe  verfügt  nämlich  über  ganz  merkwürdige,  in  ihrem  Wesen  zum  Theil 
noch  völlig  unaufgeklärte  Eigenschaften  den  in  ihn  eingeführten  Substanzen 
gegenüber.  Einen  Theil  derselben,  und  es  gehören  dazu  wohl  die  meisten  der 
Fettreihe  entstammenden  Körper,  vermag  er  vollständig  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  zu  oxydiren,  während  er  mit  andern  nicht  so  leicht  fertig  ward,  es 
sind  das  hauptsächlich  Körper  aus  der  aromatischen  Reihe.  Der  Organismus 
macht  also  im  Grossen  und  Ganzen  genau  denselben  Unterschied  zwischen  den 
beiden  Reihen  organischer  Körper,  wie  der  Chemiker.  Ich  will  ein  einfaches 
Beispiel  wählen:  w^enn  wir  Alkohol  oder  auch  einen  complicirter  zusammen- 
gesetzten Körper  z.  B.  Traubenzucker,  einführen,  so  verschwinden  diese  voll- 
ständig und  verlassen  den  Organismus  quantitativ  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
verbrannt.  Was  geschieht  jedoch  nach  Einverleibung  von  Benzol?  Der  grösste 
Theil  wird  ganz  unverändert  durch  die  Lungen  wieder  ausgeschieden,  ein  ver- 
schwindend kleiner  Antheil  scheint  zerstört  zu  werden,  und  der  Rest,  etwa 
10— 20^0,  erscheint  im  Urin  wieder,  aber  nicht  als  Benzol,  sondern  zu  Phenol 
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oxydirt.  Also  eine  Oxydation,  die  dem  Chemiker  die  grössten  Schwierigkeiten 
bereitet,  die  er  nur  unter  Anwendung  hoher  Temperaturen  und  starker  Oxy- 
dationsmittel ausführen  kann,  wird  vom  thierischen  Organismus  mit  der 
gi'össten  Leichtigkeit  vollzogen  u.  zw.  ohne  die  starken  Oxydationsmittel  des 
Chemikers  und  hei  der  relativ  niedrigen  Körpertemperatur.  Die  Umwandlung 
des  Benzols  in  das  Phenol  genügt  aber  dem  Thierkörper  noch  nicht.  Phenol 
ist  nämlich  ein  starkes  Gift  und  der  thierische  Organismus  ist  durch  das  Be- 
streben ausgezeichnet,  giftige  in  ihn  eingeführte  oder  in  ihm  entstehende 
Körper  zu  entgiften.  Er  macht  das  oft  in  der  Weise,  dass  er  die  giftige  Sub- 
stanz mit  einem  intermediären  Stoffwechselproduct  durch  einen  synthetischen 
Process  verbindet  und  so  ein  ungiftiges  Product  herstellt.  In  dem  Falle  des 
Phenols  tritt  an  dieses  Schwefelsäure  heran,  die  entstandene  Phenoläther- 
schwefelsäure ist  ungiftig.  Die  Umwandlung  des  Benzols  in  das  Phenol  ist 
ihm  also  nur  Mittel  zum  Zweck;  da  er  in  das  Benzol  direct  die  Sulfogruppe 
nicht  einführen  kann,  oxydirt  er  sich  das  Benzol  und  ermöglicht  so  die  Syn- 
these. Wir  kennen  eine  grosse  Pieihe  solcher  Synthesen,  z.  B.  mit  Essigsäure, 
Glycocoll,  Glycuronsäure,  mit  schwefelhaltigen  Producten,  die  zur  Bildung 
der  sogenannten  Mercaptursäuren  führen,  etc.  Sie  alle  haben  das  Gemeinsame, 
dass  die  entstandenen  Producte  ungiftig  oder  doch  sehr  viel  weniger  giftig 
sind,  als  die  eingeführten  Substanzen.  Der  Organismus  vermag  aber  auch  Spal- 
tungs-  und  Reductionsprocesse  auszuführen.  Eine  Reduction  findet  z.  B.  statt, 
wenn  man  Nitrobenzaldehyd  einführt.  Bei  Kaninchen  entsteht  daraus  eine 
Amidobenzoesäure,  die  sich  dann  noch  mit  Essigsäure  paart,  so  dass  Acetyl- 
amidobenzoesäure  ausgeschieden  wird.  Der  Thierkörper  verfügt  also  über  eine 
Pteihe  von  Kräften,  die  es  ihm  ermöglichen,  mit  giftigen  Substanzen  fertig  zu 
werden.  Nun  sind  aber  auf  die  einer  Substanz  innewohnenden  Gift'^irkungen 
nicht  allein  ihre  chemischen  Eigenschaften  von  Einfluss,  sondern  auch  gewisse 
physikalische,  wie  Löslichkeit,  Aggregatzustand,  Flüchtigkeit.  Das  dem  Chlo- 
roform z.  B.  analog  constituirte  Jodoform  wirkt  ihm  doch  nicht  ganz  analog, 
hauptsächlich  wohl,  weil  es  schwerer  flüchtig  ist.  Ferner  ward  die  Giftwirkung 
beeinflusst  durch  die  leichtere  oder  schwerere  Ptesorbirbarkeit  der  Substanzen, 
schliesslich  auch  durch  die  Möglichkeit,  im  Organismus  gespalten  zu  werden. 
So  sind  z.  B.  Arsenverbinduugen  im  Allgemeinen  im  höchsten  Maasse  giftig. 
Führen  wir  aber  eine  solche  ein,  die  sich  im  Magendarmcanal  nicht  löst,  wie 
manche  unorganischen  Arsenverbindungen,  oder  solche  organischen,  aus  denen 
nach  ihrer  Ptesorption  der  Organismus  die  Arsenmoleküle  nicht  frei  zu  machen 
vermag,  so  gehen  diesen  jegliche  giftigen  Eigenschaften  vollkommen  ab.  Ich 
erwähne  diese  Verhältnisse  nur,  um  zu  z-eigen,  dass  man  aus  der  chemischen 
Constitution  eines  Körpers  durchaus  nicht  immer  von  vorneherein  auf  seine 
Giftigkeit  schliessen  kann,  sondern  dass  diese  von  einer  Pteihe  mehr  weniger 
wichtiger  Nebenumstände  stark  beeinflusst  wird.  Wir  dürfen  eben  bei  der 
Betrachtung  der  Wirkung  eines  Arzneistoffs  auf  den  Körper  oder  auf  seine  ver- 
schiedenen Theile  niemals  vergessen,  dass  die  beobachteten  Erscheinungen 
Folge  einer  Wechselwirkung  zwischen  dem  Arzneistoff  und  dem  Organismus 
sind,  der  Arzneistoff  unterliegt  in  vielen  Fällen  ebenso  einer  Zersetzung,  wie 
er  die  Körperfunctionen  verändert,  und  selbst  wenn  er  scheinbar  unverändert 
ausgeschieden  wird,  so  war  er  doch  höchstwahrscheinlich  während  seines  Yer- 
weilens  im  Blute  und  den  Geweben  gewisse  chemische  Verbindungen  ein- 
gegangen, deren  Eigenart  in  jedem  Falle  mitbestimmend  sein  muss  für  die 
Giftwirkungen,  die  er  ausübt. 

Wie  können  wir  uns  nun  die  giftige  Wirkung  von  Substanzen  auf  den 
thierischen  Organismus  erklären  und  auf  welche  Bestandtheile  desselben  wirken 
sie  ein?  Der  Thierkörper  besteht  doch  im  Wesentlichen  aus  Wasser,  Salzen, 
Kohlehydraten,  Fetten  und  Eiweissstoffen,  und  wir  gehen  wohl  nicht  fehl, 
wenn  wir  das  Wesen  der  Zellen  in  ihrem  Protoplasma,  also  in  den  lebenden 
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Eiweissstoffen  suchen.  Alle  anderen  Stoffe,  so  wichtig  sie  an  sich  für  das 
Fortbestehen  des  Lebens  sind,  treten  doch  weit  hinter  dem  Eiweiss  zurück 
und  der  Bau  dieses  muss  uns  daher  die  Erklärung  für  die  chemischen  Ur- 
sachen der  Giftwirkungen  geben.  Nun  wissen  wir  allerdings  über  den  Auf- 
bau des  Eiweissmolecüls  sehr  wenig  und  wissen  wir  schon  von  dem  todten 
Eiweiss  nicht  viel,  so  hört  unsere  sichere  Kenntniss  ganz  auf  bei  dem  lebenden 
Protoplasma.  Dass  aber  Unterschiede  zwischen  beiden  bestehen  müssen,  das 
können  wir  aus  verschiedenen  Thatsachen  schliessen,  vor  Allem  gerade  aus 
der  Einwirkung  verschiedener  Gifte  auf  den  Thierkörper.  Ich  will  das  an 
einigen  Beispielen  erläutern.  Schweflige  Säure  wirkt  auf  todtes  Eiweiss  gar 
nicht  oder  fast  gar  nicht  ein,  während  es  für  lebendes  ein  sehr  starkes  Gift 
ist,  ein  viel  stärkeres  sogar,  als  die  in  chemischer  Beziehung  so  viel  stär- 
kere Schwefelsäure.  Das  Gleiche  zeigt  sich  bei  der  Blausäure,  die  chemisch 
nur  äusserst  schwache  Affinitäten  besitzt  und  doch  für  alle  lebenden  Thiere 
ein  höchst  intensives  Gift  ist.  Solcher  Beispiele  gibt  es  noch  eine  grosse 
Anzahl,  besonders  die  Alkaloide  zeichnen  sich  nach  der  Richtung  aus.  Wir 
müssen  daher  daraus,  dass  diese  Stoffe,  selbst  in  höchster  Verdünnung,  das 
lebende  Protoplasma  zum  Absterben  bringen,  oder  wenigstens  schädigen, 
während  sie  auf  das  todte  fast  keine  Einwirkung  ausüben,  schliessen,  dass 
das  lebende  Eiweiss  andere  Atomgruppirungen,  u.  zw.  solche  höchst  labiler 
Art,  besitzt,  als  das  todte.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  hauptsächlich  um 
sehr  labile  Aldehyd-  und  Amidogruppen,  denn  wir  sehen,  dass  eine  grosse 
Zahl  von  Körpern,  w^elche  mit  diesen  Gruppen  leicht  reagiren,  giftig  wirkt. 
Zu  solchen,  in  Aldehydgruppen  leicht  eingreifenden  Substanzen  gehören  Hy- 
droxylamin,  NHg.OH,  Diamid,  NHg.NHg,  und  das  von  diesem  sich  ablei- 
tende Phenylhydrazin,  CgHs .  NH .  NH2  ^  f^^^r  freies  Ammoniak,  NH3,  Phenole, 
Amidophenole,  schweflige  Säure  etc.,  während  auf  labile  Amidogruppen  noch 
bei  starker  Verdünnung  salpetrige  Säure,  Formaldehyd  und  viele  andere  Alde- 
hyde einwirken.  Wir  finden  daher,  dass  Stoffe,  die  sich  sonst  chemisch  sehr 
nahe  stehen,  doch  in  ihrer  Giftwirkung  sehr  verschieden  sein  können,  weil  die 
einen  leicht,  die  andern  schwer  mit  den  labilen  Aldehyd-  und  Amidogruppen 
des  Eiweiss  reagiren.  Das  todte  Eiw^eiss  entsteht  dann  aus  dem  lebenden 
vielleicht  durch  eine  moleculare  Umlagerung,  bei  der  der  Aldehydcharakter 
verloren  geht,  die  Aldehydgruppen  sollen  dabei  nach  der  Annahme  von  Loew^ 
von  dem  diese  Hypothese  herrührt,  in  Ketongruppen  übergehen.  Indessen  darf 
doch  nicht  verschwiegen  werden,  dass  diese  ganze  Hypothese,  so  geistreich 
sie  an  sich  ist  und  so  sehr  sie  vielleicht  das  Richtige  trifft,  bisher  experi- 
mentell durchaus  noch  nicht  genügend  gestützt  ist,  was  bei  der  enormen 
Schwierigkeit  der  Materie  auch  nicht  Wunder  nehmen  kann. 

Wir  können  nach  dem  Vorgange  von  Loew  verschiedene  Gruppen  von  rein  chemisch 
wirkenden  Giften  unterscheiden,  nämlich  1.  oxydirende  und  reducirende  Gifte,  2.  kataly- 
tische,  durch  Contact  nach  Art  eines  Fermentes  wirkende,  die  wahrscheinlich  einen  hef- 
tigen Bewegungszustand  auf  das  lebende  Protoplasma  übertragen  und  zur  molecularen  Um- 
lagerung in  ihm  führen.  Es  gehören  dazu  sehr  viele  leicht  flüchtige  Kohlenstoffverbindun- 
gen, z.  B.  die  meisten  Anaesthetica,  wie  Aether,  Chloroform,  viele  Alkohole  etc.,  die  weder 
saure  noch  basische  Eigenschaften  und  überhaupt  nur  geringe  chemische  Energie  besitzen 
und  trotzdem  intensive  Gifte  sind.  3.  Durch  Salzbildung  wirkende  Gifte,  wie  Säuren,  Alka- 
lien, Metallsalze.  4.  Substituirende,  die  durch  ihr  Eingreifen  in  die  labilen  Aldehyd-  oder 
Amidogruppen  des  Protoplasmas  giftig  wirken.  5.  Die  toxischen  Proteinstoffe.  Ob  diese, 
zu  welchen  wir  die  Enzyme,  Toxalbumine  und  ähnliche  Körper  rechnen  können,  besonders 
labile  Aldehyd-  und  Amidogruppen  enthalten,  wissen  wir  nicht.  Für  die  Gegenwart  von 
Amidogruppen  könnte  man  die  Beobachtung  heranziehen,  dass  der  Formaldehyd  schon  in 
sehr  starker  Verdünnung  bei  Enzymen  die  Wirksamkeit  aufhebt.  6.  Die  organischen  Basen. 
Ihre  Wirkungsweise  ist  noch  verhältnissmässig  dunkel.  Warum  die  eine  Base  ungiftig  ist, 
die  andere  schon  in  minimalsten  Mengen  den  Tod  herbeiführt,  wissen  wir  nicht.  Jedenfalls 
gehen  die  Basen  wohl  eine  Verbindung  mit  dem  activen  Protoplasma  der  Zellen  ein  und 
bedingen  dadurch  eine  Störung  des  Gleichgewichtes  in  ihnen,  die  besonders  leicht  an  den 
so  empfindlichen  Ganglienzellen  den  grössten  Schaden  stiftet.  7.  Mehr  indirect,  durch 
Störung  wichtiger  Functionen,    wie  Herzaction   und  Athmung,   wirkende  Gifte,  über  deren 
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Einwirkungsart  nach  der  chemischen  Seite  wir  uns  noch  keine  bestimmte  Vorstellung  bilden 
können. 

Wenn  ich  nun  zu  einer  speciellen  Scliilderung  der  wirklich  festgestellten 
Thatsachen  übergehe,  die  uns  die  Beziehungen  zwischen  chemischer  Consti- 
tution und  Giftwirkuug  vor  Augen  führen,  so  will  ich  zunächst  kurz  erwähnen, 
dass  man  versucht  hat,  solche  Beziehungen  zwischen  dem  Atomgewicht  und  der 
Intensität  der  Wirkung  aufzustellen.  Diese  Versuche  können  indess  im  We- 
sentlichen als  gescheitert  angesehen  werden,  da  ganz  allgemein  giltige  Gesetze 
sich  bisher  nicht  ableiten  Hessen.  Zwar  haben  Bouchardat  und  Stewaet 
CooPER  nachgewiesen,  dass'  bei  den  Fluoriden,  Chloriden,  Bromiden  und  Jo- 
diden die  Intensität  der  Giftwirkung  umgekehrt  proportional  dem  Atomgewicht 
sei,  während  bei  den  zweiwerthigen  Metalloiden  sich  die  physiologische  Wirk- 
samkeit direct  mit  der  Zunahme  des  Atomgewichts  steigere,  Selen  also  wirk- 
samer als  Schwefel  sei.  Bei  den  Metallen  wiederum  soll  die  giftige  Wirkung 
mit  dem  Atomgewicht  derjenigen  Elemente  ansteigen,  welche  zu  einer  und 
derselben  Gruppe  gehören.  Nun  ist  allerdings  Baryum  giftiger  als  Calcium, 
und  Kalium  giftiger  als  Natrium,  indess  schon  das  Lithium  bildet  eine  Aus- 
nahme, da  es  trotz  seines  geringeren  Atomgewichts  giftiger  ist  als  Natrium. 
Bei  unorganischen  Salzen  soll  ausserdem  der  Grad  ihrer  physiologischen  Wir- 
kung, wenn  sie  direct  in  das  Blut  injicirt  werden,  zwar  proportional  ihrem 
Atomgewicht  sich  verhalten,  indessen  nur  dann,  w^enn  sie  in  ihrer  Krystall- 
form  übereinstimmen,  also  isomorph  sind.  Genauere  Untersuchungen  hierüber 
stehen  noch  aus.  Bei  den  Salzen  ist  die  Sache  noch  insofern  complicirt,  als 
ihre  Wirkung  ein  Mal  von  der  Säure,  ein  anderes  Mal  von  der  Base  abhängen 
kann.  So  können  Salze  mit  derselben  unorganischen  Basis  sehr  verschiedene 
physiologische  Wirkung  haben  je  nach  der  in  ihnen  enthaltenen  Säure.  Welche 
differenten  Wirkungen  zeigen  z.  B.  Verbindungen  des  Kaliums  mit  Kohlen- 
säure, Brom  Wasserstoff-  oder  Cyanw^asserstoffsäure!  Das  Gleiche  zeigen  Salze 
mit  derselben  Säure  und  verschiedener  Basis.  Dies  kann  so  weit  gehen,  dass 
die  Wirkung  des  Salzes  als  Ganzes  von  derjenigen  seiner  Bestandtheile  voll- 
ständig abweichen  und  mit  derjenigen  anderer  Salze  mit  verschiedener  Säure 
und  Basis  übereinstimmen  kann.  Natrium  sulfuricum  und  Kalium  bitartaricum 
z.  B.  zeigen  beide  abführende  Wirkung.  Diese  Verhältnisse  können  auch  nicht 
so  einfach  sein,  als  man  sich  das  gedacht  hat,  da  die  giftige  Wirkung  der 
Elemente  von  ihrem  Einfluss  auf  die  verschiedenen  Organe  abhängig  ist.  So 
kann  z.  B.  ein  Element  gefährlich  wirken,  weil  es  die  Muskeln  eines  Thieres 
lähmt,  ein  anderes  mit  höherem  oder  niedrigerem  Atomgewicht  aber  noch  ge- 
fährlicher, weil  es  das  Nervensystem  oder  das  Herz  schädigt.  Bevor  wir  daher 
nicht  eine  genauere  Kenntnis  der  Beziehungen  jedes  Elementes  zu  den  ver- 
schiedenen Organen  oder  Geweben  des  Körpers  besitzen,  werden  wir  nicht  den 
allgemeinen  Zusammenhang  zwischen  Atomgewicht  und  Giftwdrkung  klarlegen 
können. 

Sehr  viel  interessantere  und  wichtigere  Ergebnisse  hat  für  unser  Gebiet 
das  Studium  der  organischen  Verbindungen  herbeigeführt.  Zunächst  zeigte 
sich,  dass  bei  den  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  der  Methanreihe  die 
Giftwirkung  mit  der  Anzahl  der  CH3  Gruppen  ansteigt,  aber  nur  bis  zu  einer 
bestimmten  Grenze:  die  höheren  Glieder  dieser  Reihe  sind  nämlich  ungiftig, 
weil  sie  feste,  indifferente,  schwer  resorbirbare  Substanzen  sind,  also  wegen 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften.  Auch  die  schädliche  Wirkung  der  niederen 
Fettsäuren  von  der  Essigsäure  bis  zur  Baldriansäure,  besonders  ihre  narkotische 
Wirkung,  steigt  mit  dem  Kohlenstoffgehalt.  Wird  jedoch  Chlor  in  sie  ein- 
geführt, so  kann  das  Verhalten  ein  umgekehrtes  werden,  die  Trichloressig- 
säure  z.  B.  ist  giftiger  als  die  Trichlorbuttersäure.  Eine  Ausnahme  von  der 
Regel  bilden  die  Oxalsäure  und  ihre  nächsten  Homologen,  die  Malonsäure, 
Bernsteinsäure  und  Brenzweinsäure,  deren  Giftwirkung  mit  steigendem  Mole- 
culargewicht  abnimmt. 
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Bei  Einführung  verschiedener  Allvyle  in  andere  giftig  ^virlvende  Sub- 
stanzen, Avie  Pyridin,  Piperidin  etc.,  nimmt  die  Intensität  der  Giftwirkung 
ebenfalls  mit  der  Anzahl  der  CH3  Gruppen  zu,  hier  kann  sich  aber  bei  den 
höheren  Gliedern  auch  oft  der  Charakter  der  Giftwirkung  ändern.  Während 
z.  B.  das  Piperidin,  d.  i.  Hexahydropyridin,  helle  Stellen,  sogenannte  Vacuolen, 
in  den  Blutkörperchen  erzeugt,  so  wird  diese  Wirkung,  wenn  Seitenketten 
herantreten,  schwächer  und  die  lähmende  Wirkung  auf  das  Nervensystem  nimmt 
zu;  dabei  erzeugen  die  niederen  Alkyle  Methyl,  Aethyl,  Propyl,  wie  das  Pipe- 
ridin selbst,  periphere,  die  höheren  dagegen  centrale  Lähmung. 

Bei  den  isomeren  Verbindungen  haben  sich  noch  nicht  so  bestimmte  Gesetzmässig- 
keiten ergeben,  dass  wir  daraus  allgemeinere  Schlüsse  ziehen  könnten,  ich  will  aber  doch 
einige  wenige,  hierauf  bezügliche  Beobachtungen  anführen:  Unterschiede  in  der  Wirkung 
zeigen  sich  bei  isomeren  Alkoholen,  normaler  Butylalkohol  ist  z.  B.  giftiger  als  Isobutyl- 
alkohol;  ebenso  wirken  primäre  Alkohole  weniger  narkotisch,  als  die  entsprechenden  secun- 
dären  und  diese  schwächer  als  die  tertiären.  Das  Gleiche  zeigt  sich  auch  bei  Harnstoffderi- 
vaten mit  primären  etc.  Alkylen  und  bei  Pinakonen,  d.  i.  zweiwerthigen  Alkoholen.  Bei 
den  mehrwertigen  Alkoholen  kann  übrigens  der  Giftcharakter  ganz  verschwinden ;  so  ist  der 
Propylalkohol,  CHg . OH . CHg . CH3  ein  starkes  Gift,  während  das  Glycerin,  CH2.OH.CH.OH. 
CHg.OH  kaum  als  giftig  zu  bezeichnen  ist. 

Auch  bei  der  Prüfung  der  Nitrite  der  Alkohole  der  Methanreihe  ergab  es  sich,  dass 
die  secundären  und  tertiären  wirksamer  waren,  als  die  entsprechenden  primären.  Dies 
hing  aber  nicht  von  der  directen  Atomgruppirung  ab,  sondern  von  der  leichteren  Zersetz- 
lichkeit  jener  Verbindungen.  Was  schliesslich  die  verschiedene  Giftigkeit  der  drei  isomeren 
Dioxybenzole  anlangt,  so  läuft  die  Energie  derselben  parallel  ihrer  Fähigkeit,  sich  durch 
Sauerstoffaufnahme  zu  bräunen,  welche  am  stärksten  bei  dem  giftigsten  Brenzcatechin  aus- 
gesprochen ist.  Es  kommt  also  hier  zur  Phenolwirkung  noch  die  der  Reduction  hinzu, 
so  dass  eine  doppelte  Giftwirkung  entsteht.  Dieselbe  Thatsache  lässt  sich  auch  bei  den 
Trioxybenzolen  constatiren:  Pyrogallol,  das  sich  leichter  oxydirt,  ist  giftiger  als  Phloro- 
glucin . 

Bei  einer  Pieihe  von  Giften  hat  sich  das  interessante  Factum  heraus- 
gestellt, dass  wir  durch  Einführung  einiger  bestimmter  Gruppen  in  ihr  Molecül 
es  ganz  willkürlich  in  der  Hand  haben,  einen  Einfluss  auf  ihre  Giftwirkungen 
auszuüben,  theils  können  wir  sie  abschwächen,  theils  verstärken,  theils  auch 
in  sicherer  Weise  nach  einer  ganz  bestimmten  Richtung  modificiren.  Eine 
Anzahl  giftiger,  aromatischer  Verbindungen  wird  relativ  ungiftig,  wenn  in  ihr 
Molecül  die  Carboxylgruppe  eintritt.  Während  Benzol,  Naphtalin,  Phenol, 
Brenzcatechin,  Chinolin,  Pyrogallol,  ß-Naphtol  etc.  giftig  sind,  sind  Benzoe- 
säure, Naphtalincarbonsäure,  die  Oxybenzoesäuren,  Protocatechusäure,  Chino- 
lincarbonsäure,  Gallussäure  und  die  Oxynaphtoesäuren  ungiftig.  Es  liegt  das 
daran,  dass  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  Phenole  im  Thierkörper 
oxydirt  werden,  also  reducirend  wirken,  die  Carbonsäuren  dagegen  nicht. 
Auch  bei  den  Aminen  setzt  die  Einführung  der  Carboxylgruppe  die  Giftigkeit 
herab:  Anilin,  0  -  Amidophenol,  0  -  Oxycarbanil,  Acetanilid,  Phenacetin 
und  viele  andere  sind  giftig,  während  Amidobenzoesäure,  Amidosalicylsäure, 
0  -  Oxycarbanilcarbonsäure,  Malonanilsäure,  Phenacetincarbonsäure  ungiftig 
sind.  Das  Gleiche  sehen  wir  bei  den  Nitroverbindungen.  Nitrobenzoesäure  ist 
ungiftig,  während  Nitrobenzol  eminent  giftig  ist.  Dieselbe  Entgiftung  findet 
statt,  wenn  sich  solche  Carboxylgruppen  beim  Passiren  des  Thierkörpers  bilden 
können.  Während  Nitrobenzol,  wie  eben  erwähnt,  sich  durch  besondere  Gif- 
tigkeit auszeichnet,  ist  das  ihm  chemisch  äusserst  nahestehende  Nitrotoluol 
verhältnismässig  ungiftig,  weil  durch  Oxydation  seiner  CHg-Gruppe  daraus 
Nitrobenzoesäure  entsteht.  Einen  ähnlichen  Einfluss,  wie  die  Carboxylgruppe 
besitzt  auch  die  Sulfogruppe.  Thiophensulfosäure  ist  schwächer  giftig,  als 
Thiophen,  Morphinätherschwefelsäure  im  Vergleich  zum  Morphin  fast  ganz 
ungiftig.  Durch  die  gleichzeitige  Einführung  der  Carboxyl-  und  der  Sulfo- 
gruppe wird  der  Giftcharakter  einer  Substanz  noch  stärker  vermindert.     Das 

CO 
Saccharin,   das  ^Anhydrid  der    0  -  Sulfaminbenzoesäure,^  CßH^  <  cq  >  NH  , 

z.  B.  ist  trotz  der  darin  enthaltenen   NH-Gruppe,    die,  wie    wir   bald   sehen 
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Averden,  sich  durch  ganz  besondere  Giftigkeit  auszeichnet,  absolut  ungiftig. 
Eine  Ausnahme  von  dem  eben  beschriebenen  Gesetz  bildet  das  Hexacarbox}^- 
benzol,  das  trotz  seiner  sechs  Carboxylgruppen  doch  sehr  giftig  ist;  wahr- 
scheinlich überwiegt  in  ihm  wieder  der  starke  Säurecharakter. 

Auf  der  andern  Seite  sind  wir  auch  im  Stande,  die  Giftwirkung  von 
Substanzen  durch  einfache  Manipulationen  zu  verstärken.  Eintritt  der  Halo- 
gene, oder  der  Xitrogruppe  verstärkt  im  Allgemeinen  den  Giftcharakter.  So 
ist  z.  B.  Chloroform  oder  Chloralhydrat  giftiger,  als  die  ungechlorten  Ver- 
bindungen; Schwefeläthyl,  C2H5  .  S  .  C2H5,  ist  ein  schwaches  Gift,  Monochlor- 
schwefeläthyl  wirkt  stärker,  und  Dichlorschwefeläthyl  stark  giftig.  Ueberhaupt 
verleiht  der  Eintritt  von  Chloratomen  in  viele  Kohlenwasserstoffe  diesen 
anästhesirende  Wirkungen,  die  den  Kohlenwasserstotfen  selbst  fehlen,  und 
zwar  steigt  die  Intensität  dieser  AYirkung  mit  der  Zahl  der  Cl- Atome.  Chloro- 
form, CHCI3,  wirkt  doppelt  so  stark  als  Methylchlorid,  CH3CI,  und  am  stärksten 
ist  die  Wirlmng  beim  Tetrachlormethan,  bei  dem  auch  die  herzlähmende 
Wirkung  am  meisten  ausgesprochen  ist.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den 
Aethanderivaten,  die  etwas  milder  wirken  sollen;  das  Trichloräthan,  oder 
Methylchloroform  soll  deshalb  dem  Chloroform  vorzuziehen  sein. 

Ferner  können  wenig  giftige,  oder  ungiftige  Körper,  welche  tertiär  gebundenen  Stick- 
stoff enthalten,  durch  Wasserstoffzufuhr  und  Bildung  der  Imidogruppe  starke  Giftigkeit 
erlangen.     So  ist  z.  B.  das  Piperidin  oder  Hexahydropyridin, 

CH2  CH 

HaC/^CHo  HC^^CH 

!  viel  giftiger  als  das  Pyridin,  j      ,weil  es  die  NH-Gruppe  enthält,  ebenso 

HgCl       /CH2  "^     "'^    yCH 

NH  N 

CH2 

_    H^C/^CH^ 
das  Coniin  viel   intensiver  giftig,    als    das    analog    constituirte, 

H,CL     ;CH.CH,.CH,.CH,  ^     *  ^ 


NH 

CH 

HC^^CH 
aber    um    6  H  ärmere  Collidin         ,        |  CH,  ,  und    solcher  Beispiele   gibt    es  viele. 

^%/^-^^<CH3 

N 

Eine  Erklärung  dafür  kann  darin  gesucht  werden,  dass  Imidogruppen  sehr  leicht  in  Alde- 
hydgruppen, also  auch  in  die  des  lebenden  Protoplasma,  eingreifen,  während  dies  tertiär  ge- 
bundener N  nicht  thut. 

Hiemit  stimmt  es  auch  überein,  dass  einerseits  Körper  mit  einer  Amidogruppe  durch 
Einführung  einer  zweiten  NHa-Gruppe  giftiger  werden,  andererseits  an  Giftigkeit  verlieren, 
wenn  die  NHj  -  Gruppe  durch  Substitution  eines  oder  beider  H-Atome  mittelst  Säure- 
resp.  Alkoholresten  in  die  Imidogruppe  NH  oder  in  tertiär  gebundenen  N  übergeht.  So  ist 
Phenylendiamin,  C6H4(NH,1<,  giftiger,  als  Anilin,  CgHs  .  NHo,  andererseits  Acetanilid, 
CeHg  .  NH  .  CO  .  CH3  oder  Methylanilin,  CßHg  .  NH  .  CH3  viel  weniger  giftig,  während  die 
Einführung  desselben  Alkyls  in  den  Benzolring,  wodurch  das  dem  Methylanilin  isomere 
Amidotoluol,  CgH4(CH3)NH2  entsteht,  die  Giftigkeit  nicht  beeinflusst.  Dass  die  Abnahme 
der  Giftigkeit  noch  stärker  ist,  wenn  die  NH-Gruppe  in  tertiär  gebundenen  N  übergeht, 
ersehen  wir  aus  folgendem  Beispiel  :  Das  Xanthin,  welches  3  NH-Gruppen  enthält,  ist 
giftiger,  als  das  Dimethylxanthin  (Theobromin)  und  dieses  wieder  giftiger  als  das  Trime- 
thylsanthin  (Coffein),  welches  nur  noch  tertiär  gebundenen  N  enthält  und  den  muskel- 
erstarrenden und    lähmenden    Einfluss  des   Xauthins   nur   verhältnismässig   schwach  zeigt 

NH  —  CH  N  .  CH3  —  CH  N  .  CH3  —  CH 

I  II  '  il*  I  II 

CO       C  — NH  CO  C-N.CH3  CO  C-N.CH3 

1         I         -^rn  I  '         >C0  I  I         >  CO 

NH-C  =  N>>^  NH     -     C  =  N'^  N.CH3-C  =  N- 

Xanthin  Theobromin  Coffein. 
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Auch  von  dieser  Regel  gibt  es  jedoch  Ausnahmen,  indem  z.  B.  das  Guanin, 

NH  —  CH 

I  II 

C.NH  C-NH 

das  noch  eine  NH-Gruppe  mehr  enthält,  als  das  Xanthin,  u.  zw.  statt  des  0  der  einen 
CO  Gruppe,  nicht  giftig  ist. 

Eine  ganz  bestimmte  Aenderung  der  Giftwirkung  können  wir  schliess- 
lich bei  einer  Keihe  von  Alkaloiden  diu-ch  Einführung  der  CHg-Gruppe 
erreichen.  Eine  grosse  Anzahl  von  Alkaloiden,  deren  Wirkung  eine  total  ver- 
schiedene sein  kann,  ich  nenne  nur  das  Strychnin,  Brucin,  Thebain,  Morphin, 
Codein,  Nicotin,  ist  am  N  methylirt  worden  und  diese  eine  kleine  CH3- 
Gruppe,  die  doch  gegenüber  dem  umfangreichen  Molecül  dieser  Alkaloide 
kaum  in  Betracht  zu  kommen  scheint,  ist  doch  im  Stande  gewesen,  die  Wir- 
kung aller  dieser  Alkaloide  nicht  nur  abzuschwächen,  sondern  auch  zu  einer 
unter  sich  gleichartigen  zu  machen,  sie  alle  wirken  nämlich  jetzt  lähmend, 
curareartig.  Auch  beim  Atropin  zeigt  sich  eine  ähnliche  Erscheinung :  nach 
der  Methylirung  bleibt  die  mydriatische  Wirkung  erhalten,  die  andern  Atropin- 
wirkungen  verschwinden  jedoch  und  es  tritt  ebenfalls  die  Lähmung  stärker 
hervor. 

Tritt  ein  Alkyl  in  andere  Gifte  ein,  so  kann  je  nach  der  Natur  des 
Giftes  die  Wirkung  bald  abgeschwächt,  bald  verstärkt  werden.  Es  scheint 
auch  darauf  anzukommen,  ob  das  Alkyl  an  den  Stickstoff,  an  den  Kohlenstoff 
oder  an  den  Sauerstoff  tritt.  Während  z.  B.  das  Dimethylresorcin  giftiger  ist, 
als  das  Kesorcin,  wird  das  ihm  isomere  Brenzcatechin  durch  Methylirung 
abgeschwächt.  Auch  bei  Eintritt  von  Aethoxy-  und  Methoxygruppen  zeigen 
sich  keine  Regelmässigkeiten,  so  dass  wir  noch  keine  allgemeinen  Gesetze 
abzuleiten  vermögen.  Während  z.  B.  das  Chinin,  welches  eine  Methoxygruppe 
mehr  besitzt,  als  das  Cinchonin,  stärker  wirkt,  als  dieses,  steht  umgekehrt 
das  Brucin,  welches  zwei  Methoxygruppen  mehr  enthält  als  das  Strychnin, 
diesem  an  Giftigkeit  bedeutend  nach. 

Um  bei  den  Alkaloiden  die  allgemeinen  Beziehungen  zwischen  ihrer  chemischen  Con- 
stitution und  Giftwirkung  aufzudecken,  war  es  natürlich  zunächst  erforderlich,  jene  fest- 
zustellen, und  in  der  Neuzeit  haben  sich  auch  zahlreiche  Chemiker  damit  beschäftigt.  Eine 
Reihe  von  Alkaloiden  ist  in  ihrer  Constitution  ermittelt,  so  das  Coffein,  Coniin,  Narcotin, 
Papaverin,  Pilocarpin,  während  wir  bei  anderen,  wie  dem  Chinin  und  Nicotin,  nahe  am 
Ziele  sind,  bei  den  meisten  jedoch  noch  weit  davon  entfernt  sind.  Es  hat  sich  durch  diese 
Untersuchungen  gezeigt,  dass  gewisse  Atomgruppirungen  für  bestimmte  Effecte  verantwort- 
lich gemacht  werden  können,  andererseits  aber  wird  vielfach  dieselbe  Wirkung  durch  die 
verschiedensten  Atomgruppirungen  erzeugt  und  drittens  finden  wir,  das  chemisch  sich 
sehr  nahe  stehende  Körper  in  ihrer  Wirkung  total  verschieden  sein  können.  Lassen  wir 
z.  B.  auf  das  Morphin  Salzsäure  einwirken,  so  spaltet  sich  HoO  ab  und  wir  erhalten  das 
Apomorphin.  Die  Constitution  beider  ist  noch  fast  dieselbe,  aber  ihre  Wirkung  ist  eine 
grundverschiedene  geworden:  während  das  Morphin  Lähmung  der  Grosshirnfunctionen 
erzeugt,  wirkt  das  Apomorphin  brechenerregend.  Einen  ähnlichen  Vorgang  können  wir  bei 
dem  Digitalin,  einem  Glucoside,  beobachten;  dasselbe  spaltet  bei  der  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid ein  Molecül  H2O  ab  und  wird  dabei  vollkommen  ungiftig.  Wir  haben  schon 
gesehen,  welchen  Einfluss  die  Einführung  der  kleinen  CHg-Gruppe  bei  einer  grossen  Zahl  von 
Alkaloiden  ausübt.     Ferner :  ein  von  dem  Atropin  in  seiner  Constitution  durchaus  differen- 

C.CH3 

^^\n  CoH 
ter  Körper,  wie;^das  Oxaläthylin,        |        1         "    ^       wirkt  genau  so,  wie  das  Atropin.  Wird 

HC^^H 

in  ihm  jedoch  ein  H  durch  Cl  ersetzt,  so  erhält  es  die  Wirkung  des  Morphins,  auch  die 
pupillenerweiternde  Wirkung  verschwindet  und  nur  die  vaguslähmende  bleibt.  Die  nahen 
Beziehungen  in  der  chemischen  Constitution  des  Atropins  und  des  Cocains,  auf  die  ich 
später  noch  zurückkomme,  bedingen  auch  wahrscheinlich  einige  Analogien  in  ihrer  Wir- 
kung: Das  Cocain  wirkt  pupillenerweiternd,  während  das  dem  Atropin  nahestehende  Ben- 
zoyltropin  locale  Anästhesie  erzeugt. 


300  CHEMISCHE  CONSTITUTION  UND  PHYSIOLOGISCHE  ^YmKüNG. 

Aus  den  angeführten  Baispielen  erhellt  wohl  zur  Genüge,  dass  sowohl 
sehr  verschiedenartig  constituirte  Basen  gleiche  Wirkung  zeigen,  als  auch 
minimale  Aenderungen  in  der  Constitution  die  physiologische  Wirkung  bedeutend 
alteriren  können;  jedenfalls  sind  wir  von  einer  einheitlichen  Auflassung  und 
einem  Verständniss  der  Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Wirkung  der 
Alkalo'ide  noch  weit  entfernt. 

Einige  interessaute  Verhältnisse  sind  bei  gewissen  Ammoniambasen  aufgedeckt.  Er- 
setzt man  in  dem  Cholin,  Neurin  und  Muscarin  das  Trimethylamin  durch  den  Pyridinring, 
so  wirken  diese  Basen  jenen  ganz  analog,  nur  noch  intensiver.  Man  kann  aber  auch  die 
substituirte  Aethylgruppe  im  Muscarin  ersetzen,  ohne  dass  sich  der  Giftcharakter  wesent- 
lich ändert:  Das  Amyl-,  Valeryl-,  Benzyl-  und  Glyceryltrimethylammoniumhydroxyd  wirken 
alle  lähmend  auf  den  Herzmuskel.  Um  so  auffallender  muss  es  erscheinen,  dass  die  beiden 
Isomeren  Muscarin  und  Isomuscarin,  ferner  das  synthetische,  aus  Cholin  durch  Oxydation 
erhaltene  Muscarin  grosse  Unterschiede  in  der  Wirkung  zeigen  und  dass  die  ihnen  sehr 
nahestehenden  Basen  Cholin  und  Betain  nur  sehr  schwache  Gifte  sind,  ebenso  wie  auch 
das  Homologe  des  Neurins,  das  AUyltrimethylammoniumhydroxyd,  trotz  der  in  ihm  ent- 
haltenen doppelten  Bindung,  nur  schwach  giftig  wirkt.  Im  Allgemeinen  sieht  man  näm- 
lich auch  bei  diesen  Basen,  dass  der  Uebergang  der  einfachen  in  doppelte  oder  gar  drei- 
fache Bindung  die  Giftwirkung  erheblich  verstärkt,  wie  ja  auch  z.  B.  das  Allylsenföl  und 
das  Aci olein  weit  giftiger  sind,  als  die  ihnen  entsprechenden  gesättigten  Verbindungen. 
Das  Neurin  mit  der  doppelten  Bindung  ist  viel  giftiger,  als  das  ihm  entsprechende  Cholin, 

(CH3)3  N  <  gg  =  CH^  (CH3)3  N  <  g|^  -  CH^  •  ÖS 

Neurin  Cholin 

Das  Vinylamin  CHg  giftiger  als  das  Aethylamin,  CH3 

II  I 

CH.NH2  CH2.NH2. 

Wird  gar  in  dem  Neurin  durch  Verlust    von    2  H    die  doppelte  Bindung   in  die  dreifache 
übergeführt,  entsteht  also  Acetenyltiimethylammoniumhydroxyd, 

(CH3)3  N  <  ^^  CS' 

so  erfährt  die  Giftigkeit  noch  eine  erheblichere  Steigerung. 

Im  Anschluss  an  diese  Basen  möchte  ich  noch  erwähnen,  dass  bei  den  hydrirten 
Naphtylaminen  nur  diejenigen  ß-Derivate,  welche  an  dem  die  Amidogruppe  enthaltenden 
Ringe  hydrirt  sind,  den  Symptomencomplex :  Pupillenerweiterung,  Verengerung  der  Ohr- 
gefässe  und  beträchtliche  Temjaeratursteigerung  zeigen,  während  die  a-Derivate,  ganz  gleich, 
wo  die  Hydrirung  stattgefunden,  diese  Wirkung  nicht  besitzen.  Filehne  hat  deshalb  in  dem 
Pseudoephedrin,  welches  diesen  selben  Symptomencomplex  erzeugt,  auch  diese  p-Stellung 
der  Amidogruppe  angenommen,  in  Bestätigung  der  schon  früher  von  Ladea'burg  vom  che- 
mischen Standpunkte  vertretenen  Ansicht. 

Ich  will  zum  Schluss  noch  3  Gruppen  von  Arzneimitteln  besprechen, 
bei  denen  unsere  Kenntnisse  über  die  Beziehungen  zwischen  Constitution  und 
Wirkung  schon  etwas  weiter  vorgeschritten  sind,  nämlich  die  Schlafmittel,  die 
localen  Anästhetica  und  die  Antipyretica. 

In  der  Gruppe  der  Hypnotica  ist  ein  solcher  Zusammenhang  bei  den 
Alkoholen  und  Sulfonen  nachgewiesen  worden.  Zunächst  wirken  die  pri- 
mären Alkohole,  wie  schon  oben  erwähnt,  weniger  narkotisch,  als  die  ent- 
sprechenden secundären,  und  diese  weniger  als  die  tertiären.  Bei  letzteren 
zeigte  sich  die  narkotische  Wirkung  abhängig  von  der  Art  der  mit  dem  ter- 
tiären C  verbundenen  Alkyle.  Sind  nur  Methylgruppen  vorhanden,  so  ist  die 
Wirkung  schwach,  sie  wird  grösser  bei  Ersatz  durch   Aethyl   und   steigt  mit 

CR 
der  Anzahl  dieser  Aethylgruppen.  Z.  B.  wirkt  Trimethylcarbinol  npj^>  C.OH 

CH 

schwächer,     als   das    Dimethylaethylcarbinol    (Amylenhydrat),  ppj^    >-C.OH, 

C2H5 

das  sich  als  brauchbares  Schlafmittel  erwiesen  hat,  und  dieses  schwächer,  als 

C  H 
das  Triäthylcarbinol  n^TT^>  C.OH.  Dasselbe  Gesetz  zeigt  sich  auch   bei  den 
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als  Schlafmittel  angewandten  Sulfonen.  Es  wirken  nämlich  diejenigen  Disulfone, 
welche  nur  Methylgruppen  enthalten,  wenig  oder  gar  nicht  narkotisch,  wäh- 
rend der  Eintritt  von  Aethylgruppen  ihnen  eine  hochgradige  hypnotische 
Wirkung  verleiht,  u.  zw.  ist  die  Intensität  derselben  proportional  der  Anzahl 
der  in  ihnen  enthaltenen  Aethylgruppen.  Es  ist  dabei  auch  gleichgiltig,  ob 
die  Aethylgruppe    am  Kohlenstoff  oder  am  Schwefel    sitzt.     Also    das  Dime- 

CH  SO     PH 

thylsulfondimethylmethan,  ch^>  C  <gQ2 "  qjj^   ist   unwirksam,    während    das 

Diäthylsulfondimethylmethan     oder    Sulfonal,  nS^>  C  <eS2 "  &JJ5    und  das 

Trional,   ^aS;>  C  <^0- C.H,  „„^  Tetronal  &,g»>C  <|;^-CA,  bei  denen 

also  noch  die  am  Kohlenstoff  haftenden  Methylgruppen  durch  Aethyl  ersetzt 
sind,    sehr    brauchbare    Schlafmittel    sind.     Ebenso    ist    auch    das    Propyl- 

idendiaethylsulfon,     2^5 ->  q  ^-SOg .  C^R^^  wirksamer  als  das  Aethylidendiaethyl- 

PH  SO    PH 

sulfon,    jj^>C<gQ^'Q"jj^     Der   gleiche.  Unterschied,   je  nachdem  Methyl 

oder  Aethyl  in  ihnen   enthalten  ist,   ist   auch    bei   den   Acetalen  beobachtet. 

O  PH 
Das  Dimethylacetal  (Methylal),  CH2<Q'QTT^  wirkt   nur  halb    so  stark  betäu- 

O  T'  H 
bend,  als  das  Diaethylacetal  CgH^  <C(-)"n^H^" 

Der  Grund  für  diese  Verhältnisse  liegt  in  der  Eigenart  der  Einwirkung 
des  thierischen  Organismus  auf  diese  Verbindungen.  Die  methylirten  Sul- 
fone  erweisen  sich  nämlich  dem  Stoffwechsel  gegenüber  sehr  viel  resistenter, 
als  die  äthylirten,  sie  werden  ganz  oder  zum  Theil  unverändert  ausgeschieden, 
während  die  wirksamen  äthylirten  fast  vollständig  im  Organismus  zerlegt 
werden.  Wenn  nun  auch  die  hypnotische  Wirkung  der  äthylirten  Sulfone  in 
erster  Keihe  von  der  Zahl  der  Aethylgruppen  abhängt,  so  spielt  doch  auch 
bei  ihnen  der  Grad  der  Zerlegung,  welcher  sie  im  Stoffwechsel  anheimfallen, 
eine  grosse  Rolle.  Theoretisch  sollte  eigentlich  das  Tetronal  am  besten 
wirken,  dies  hat  sich  jedoch  in  der  Praxis  nicht  bestätigt,  ihm  sowohl,  wie 
dem  Sulfonal  ist  das  Trional  überlegen  u.  zw.  aus  dem  Grunde,  weil  dieses 
vollständig  zersetzt  wird,  während  Sulfonal  und  Tetronal  viel  widerstands- 
fähiger sind,  sie  werden  nur  unvollkommen  zerlegt  und  der  unzersetzte  An- 
theil  nur  langsam  eliminirt,  es  kann  daher  auch  leichter  eine  cumulative 
Wirkung  auftreten.  In  diesen  Verhältnissen  ist  die  Erklärung  dafür  zu  suchen, 
dass  das  Sulfonal  sich  nicht  frei  von  Nebenwirkungen  und  vor  Allem  von 
Nachwirkungen  zeigt,  die  bei  ihm  sogar  eine  sehr  unliebsame  Rolle  spielen 
können,  während  solche  beim  Trional  bisher  nicht  beobachtet  sind. 

Von  den  localen  Anaesthetica  ist  das  wichtigste  und  auch  heute 
noch  praktisch  allein  verwendbare  das  Cocain.  Es  schien  zunächst  in  seiner 
eigenartigen  Wirkung  ganz  allein  dazustehen,  bis  Lewin  dieselbe  Eigenschaft, 
locale  Anästhesie  zu  erzeugen,  auch  an  dem  a-Harz  von  Piper  methysticura 
entdeckte.  Vorerst  war  eine  chemische  Beziehung  zwischen  den  beiden,  die 
man  zur  Erklärung  ihrer  ähnlichen  Wirkung  hätte  heranziehen  können,  nicht 
abzusehen.  Nun  ergaben  aber  Untersuchungen  von  Filehxe,  die  darauf  aus- 
gingen, ein  praktisch  verwerthbares  Ersatzmittel  für  das  Cocain  zu  finden, 
welchem  chemischen  Principe  im  Cocain  die  local  anästhesirende  Wirkung 
desselben  wahrscheinlich  zuzuschreiben  sein  dürfte.  Das  Cocain  zeigt  nämlich 
eine  ähnliche  Constitution  wie  das  Atropin  und  das  Homatropin.  Während 
ersteres  bei  seiner  Spaltung  neben  Methylalkohol  Ecgonin  und  Benzoesäure 
gibt,  zerfällt  Atropin  in  Tropin  und  Tropasäure,  Homatropin  in  Tropin  und 
Mandelsäure.  Bensoesäure,  Mandelsäure  und  Tropasäure   zeigen   aber  äusserst 
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enge  chemische  Beziehungen  unter  einander.  Während  wir  Benzoesäure  als 
Phenylameisensäure  auilassen  können,  ist  Mandelsäure  eine  Phenyloxyessig- 
säure  und  Tropasäure  eine  Phenyloxypropionsäure: 

C.Hs.COOH  C,H.  .CH<^^^^  CgH^ .  CH  <^2'^^qjj 

Benzoesäure  Mandelsäure  Tropasäure. 

Nun  zeigte  bei  darauf  gerichteter  Prüfung  schon  das  Atropin,  also  das 
tropasäure  Tropin,  schwache,  das  Homatropin,  also  das  mandelsäure  Tropin, 
stärkere  local  anästhetische  Wirkung.  Ersetzte  er  jetzt  in  dem  Homatropin 
die  Mandelsäure  durch  Benzoesäure,  das  Spaltungsproduct  des  Cocains,  stellte 
er  also  ein  Benzoyltropin  dar,  so  erhielt  er  in  ihm  ein  exquisit  localanästhe- 
tisches  Mittel.  Da  nun  das  isolirte  Ecgonin,  wie  auch  das  Tropin,  sich  un- 
wirksam erwiesen,  so  kam  er  zu  der  Annahme,  dass  in  dem  Cocain  die  Ver- 
kuppelung mit  der  Benzoesäure  für  die  Wirkung  verantworlich  zu  machen 
sei.  Hierauf  fussend  stellte  er  Benzoylderivate  von  einer  Keihe  anderer  Körper 
dar,  so  von  Morphin,  Hydrocotarnin,  Chinin,  Cinchonin,  Methyl triacetonal- 
kamin,  und  alle  zeigten  ausgesprochene  localanästhetische  Wirkung.  Indessen 
standen  sie  doch  noch  dem  Cocain  weit  nach,  so  dass  sie  als  concurrirendes 
Surrogat  für  dasselbe  nicht  empfohlen  werden  konnten.  Auch  das  a-Harz 
des  Piper  methysticum  scheint  ein  Benzoylderivat  zu  enthalten  oder  zu  sein, 
da  es  bei  der  Nitrirung  Benzoesäure  und  Mtrobenzoesäure  gibt,  so  dass  hierin 
die  Brücke  für  die  Erklärung  gegeben  sein  kann. 

Ich  möchte  zur  Stütze  für  die  FiLEHNE'sche  Anschauung  noch   Folgendes  anführen: 

CH  =  CH 
Das  Furfurol,  der  Aldehyd  der  Brenzschleimsäure,    |  >  0        ,  zeigt  in  chemischer  Be- 

CH  =  C.COH 
Ziehung  und  auch  in  seinem  ganzen  Verhalten  im  thierischen  Organismus  die  grössten 
Analogien  mit  dem  Benzaldehyd,  und  auch  das  Furfurol  zeigt  merkwürdiger  Weise  am 
Auge  eine  ganz  ausgesprochene  local-anästhetische  Wirkung,  so  dass  auch  diese  Beobach- 
tung dafür  zu  sprechen  scheint,  dass  die  Benzoyl-  oder  ähnliche  Gruppen  zu  dieser  Eigen- 
schaft in  naher  Beziehung  stehen. 

Die  letzte  Gruppe,  die  ich  noch  zu  besprechen  habe,  ist  die  der  Anti- 
pyretica.  Wir  können  hier  allerdings  von  vorneherein  nicht  erwarten,  alle 
Fiebermittel  unter  einen  und  denselben  Gesichtspunkt  zu  bringen,  denn  da 
Fieber  durch  sehr  verschiedene  Ursachen  erzeugt  werden  und  auf  sehr  ver- 
schiedene Weise  im  Körper  entstehen  kann,  z.  B.  durch  Beeinflussung  der 
Wärmebildung,  der  Wärmeabgabe  und  des  nervösen  temperaturregulirenden 
Apparates,  worauf  ich  hier  nicht  näher  eingehen  kann,  so  ist  es  auch  klar, 
dass  es  verschiedene  Gruppen  von  Fiebermitteln  geben  kann,  die  chemisch 
unter  einander  nichts  Gemeinsames  haben.  Und  dem  ist  auch  in  der  That 
so,  wie  ein  Blick  auf  die  Zusammensetzung  des  Chinins,  Antipyrins  und 
Acetanilids  zeigt.  Indessen  hat  es  sich  doch  im  Laufe  der  letzten  Jahre  und 
im  Verfolg  zahlreicher  Untersuchungen  herausgestellt,  dass  für  sehr  viele 
Antipyretica  gemeinsame  Momente  vom  chemischen  Standpunkt  zu  finden  sind, 
nach  deren  Kenntnis  man  schon  mit  bestem  Erfolge  neue  Fiebermittel  dar- 
gestellt hat.  Ich  will  im  Folgenden  einen  kurzen  Abriss  dieser  Bestrebungen 
geben. 

Während  bis  zum  Jahre  1875  das  Chinin  das  einzige  allgemeine  Fiebermittel  ge- 
wesen ist,  ist  in  den  letzten  20  Jahren  eine  grosse  E,eihe  von  zum  Theil  sehr  wirksamen 
Antipyretica  entdeckt  worden.  Den  Reigen  eröffnete  die  Salicylsäure,  d.  i.  o-Oxybenzoe- 
säure,  die  indess  nur  in  grossen  Dosen  die  Temperatur  herabsetzt,  welche  zugleich  unan- 
genehme Nebenwirkungen  haben.  Auch  einige  andere  aromatische  Verbindungen,  wie 
Benzoesäure,  Anissäure,  Kresotinsäure,  Thymol,  erwiesen  sich  zwar  wirksam,  besassen  aber 
keine  besonderen  Vorzüge,  konnten  sogar,  wie  das  Thymol,  durch  Erzeugung  von  CoUaps 
gefährlich  wirken.  Im  Jahre  1880  und  1881  gaben  dann  Deplats  und  Lichtheim  an,  dass 
Phenol  in  Dosen  von  0"5  g  hohe  Temperaturen  prompt  herabsetzt,  indessen  erfolgt  dabei 
der  Abfall  plötzlich  und  der  Wiederanstieg  unter  starkem  Frost,  auch  ist  es  zu  giftig.  Die 
dann  empfohlenen  3  Dioxybenzole  zeigten  zwar  auch  ganz  gute  antipyretische  Wirkungen, 
mussten  aber  gleichfalls  wegen  ihrer,  wenn  auch  etwas  geringeren  Giftigkeit  und  der  un- 
angenehmen Nebenwirkungen  bald  verlassen  werden. 
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Mehr  Methode  kam  dann  in  die  Saclie  nach  brauchbaren  Fiebermitteln,  als  man 
anfing,  von  der  allerdings  später  als  irrthümlich  erwiesenen  Ansicht  ausgehend,  dass  im 
Chinin  ein  hydrirter  Chinolinkern  stecke,  das  Chinolin  und  Derivate  desselben  zu  ver- 
suchen. Diese  Versuche  sind  jedoch  alle  als  fehlgeschlagen  anzusehen,  denn  sowohl 
das  Chinolin  selbst,  als  auch  das  Kairin,  d.  i.  salzsaures  Oxychinolinäthylhydrür,  und  das 
etwas  später  empfohlene  Thallin,  der  Methyläther  des  Tetrahydroparaoxychinolins,  mussten 
wegen  ihrer  giftigen  Nebenwirkungen  bald  wieder  aufgegeben  werden. 

Ein  grosser  Fortschritt  ist  dann  mit  der  im  Jahre  1884  erfolgten  Entdeckung  und 
Einführung  des  Antipyrins  zu  verzeichnen.  Dasselbe  verdankt  seine  Entstehung  der  Ein- 
wirkung von  Acetessigester  auf  Phenylhydrazin  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und  Wasser 
und  nachherigen  Methylirung  des  Pi,eactionsproductes,  und  ist  als  ein  Derivat  des  Pyrazols 
aufzufassen  von  folgender  Constitution: 

N.C„H, 

CHj.Nj/'^CO 

CH3  0=JcH. 

Es  hat  bis  heute  noch  seinen  Rang  als  gutes  Antipyreticum  und  ausgezeichnetes  Anti- 
neuralgicum  behauptet.  Vor  Kurzem  hat  man  in  den  Phenylrest  des  Pyrazolons  noch 
eine  Amidogruppe  eingeführt,  also  ein  Amidophenylmethylpyrazolon  dargestellt 

N.C«H..NH„ 


N/    \C0 

CH3  c" 'CHa 

und  dieses  noch  acetylirt;  es  soll  dadurch  ein  gleichfalls  antipyretisch  wirkendes  Diacetyl- 
product  entstehen: 

n.c.h^.nh.co  ch3 

n/^,co 

CH3  c'j 'cH.CO.CH3. 

Der  ausserordentliche  Erfolg  des  Antipyrins  lässt  es  begreiflich  erscheinen,  dass  man 
noch  andere  Phenylhydrazinderivate  als  Fiebermittel  zu  verwerthen  trachtete,  so  das  Acetyl- 
phenylhydrazin  oder  Pyrodin,  CgHg  .  NH  .  NH  .  CO  .  CH3,  und  ein  Condensationsproduct 
des  Phenylhydrazins  mit  der  Laevulinsäure,  einer  ß-Acetopropionsäure,  C^B..^  .  NH — N  = 
C^CH3 

^CHa  .  CH2  .  COOH,  die  jedoch  beide  sich  nicht  behaupten  konnten.  Uebrigens  sind  alle 
einfacheren  Phenylhydrazinderivate  schon  aus  dem  Grunde  ungeeignet,  weil  sie  stark  re- 
duciren,  die  Blutkörperchen  auflösen  und  Methaemoglobin  erzeugen,  also  stark  giftig  sind. 

Wohl  den  bedeutendsten  Wendepunkt  in  der  Geschichte  der  neueren 
Antipyretica  bildet  die  Einführung  des  Acetanilids  oder  Antifebrins,  CßHg  .  NH 
.  CO .  CH3,  welches  der  Ausgangspunkt  einer  grossen  Reihe  brauchbarer 
Fiebermittel  geworden  ist.  Es  wird  in  gleicher  Weise,  wie  seine  Mutter- 
substanz Anilin,  im  Organismus   zu    p-Amidophenol,  CgH^  "<fjtj    (aL  oxydirt 

und  mit  Schwefelsäure,  resp.  Glycuronsäure  gepaart  ausgeschieden.  Auch  das 
Anilin  erwies  sich  bei  daraufgerichteter  Prüfung  als  fieberwidrig,  nur  ist  es 
zu  giftig.  Da  das  Antifebrin  immer  noch  gewisse  unangenehme  Nebenwir- 
kungen zeigte,  die  seine  Anwendung  unter  Umständen  gefährlich  werden 
Hessen,  so  suchte  man  sehr  bald  nach  brauchbaren  Ersatzmitteln.  Verschie- 
dene andere  Säureanilide,  wie  Benzanilid,  Salicylanilid,  Chinanilid  und  Form- 
anilid  zeigten  gleichfalls  deutliche  antifebrile  Wirkung,  nur  war  dieselbe  ver- 
hältnissmässig  zu  schwach,  so  dass  die  Praxis  sie  bald  verwarf.  Eine  erheb- 
liche Abschwächung  der  antifebrilen  Eigenschaften  erlitt  das  Acetanilid  durch 
Anlagerung  der  CHg-Gruppe  an  den  N,  das  Methylacetanilid  oder  Exalgin  wirkt 
zwar  noch  besser  antineuralgisch,  als  das  Acetanilid,  beeinflusst  aber  die  Tem- 
peratur nur  noch  unerheblich.  Von  noch  grösserem  EinÜuss  war  die  Ein- 
führung einer  Säuregruppe  in  das  Acetanilid;  die  Acetanilidoessigsäure  wirkt 
weder  antineuralgisch,  noch  antifebril.  Wahrscheinlich  sind  alle  diese  Sub- 
stanzen durch  zu  grosse  Beständigkeit  im  Organismus  ausgezeichnet,  so  dass 
die  Abspaltung  der  auf  die  Temperatur  einwirkenden  Atomgruppen  nicht 
schnell  genug  und  nicht  in  dem  erforderlichen  Umfange  zu  Stande  kommt. 
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Die  Aussicht,  dem  Acetanilid  ähnliche,  aber  noch  besser  wirkende  Fie- 
bermittel zu  gewinnen,  wurde  sehr  bald  durch  die  Darstellung  des  Phenacetins 

OCH  (^^ 

d.  i.  Acetphenetidin    oder  Oxaethylacetanilid,    C^R^  <  ^^  2    ^  {  j   ^^^_ 

wirklicht.   Dasselbe  ist  ein  ausgezeichnetes  Antipyreticum  und  Antineuralgicum 

und  besitzt  fast  gar  keine  schädlichen  Nebenwirkungen,  welche  merkwürdiger 

O    PH 
Weise  dem  ihm  nahe  verwandten  Methacetin,  CgH^  ■<  ^ü    nf)   pfr  ^  ^^  hohem 

Masse  anhaften,  wahrscheinlich  weil  dieses  leichter  löslich  ist  und  daher 
schneller  und  intensiver  zur  Wirkung  kommen  kann.  Von  höheren  Homologen 
des  Phenacetins  sollen  das  Oxypropyl-,  Oxyisopropyl-  und  Oxyamylacetanilid 
gute  Eigenschaften  besitzen,  doch  stehen  nähere  Angaben  darüber  noch  aus. 
Man  hätte  nun  glauben  sollen,  die  bisher  dargestellten  Antipyretica  ge- 
nügten allen  Zwecken,  allein  man  gab  sich  noch  nicht  zufrieden:  das  Phena- 
cetin  ist  schwer  löslich  und  man  versuchte  daher,  leicht  lösliche  Producte  aus 
ihm  herzustellen,  in  der  Erwartung,  dass  diese  noch  besser  wirken  würden. 
Die  Resultate  waren  jedoch  fast  vollständig  negativ.  Einführung  einer  Carb- 
oxyl-  oder  Sulfogruppe  in  den  Benzolring  lieferte  unwirksame  Producte,  das 
Gleiche  hatte  die  Einschiebung  einer  Säuregruppe  in  den  Acetylrest  zur  Folge. 
Auch  die  Einführung  anderer,  sauerstoffhaltiger  Gruppen,  selbst  wenn  diese 
keine  saueren  Eigenschaften  besitzen,  hebt  die  antithermische  Wirkung  auf, 
z.  B.  erwies  sich  das  Acetyl-p-Amidoacetophenon  als  unwirksam.  Einen 
besseren  Erfolg  ergab  nur  die  zum  selben  Zwecke  versuchte  Einführung  der 
salzbildenden  Amidogruppe  in   den  Acetylrest,    das  so  gewonnene  Phenocoll, 

o  p  H  n  ^ 

CgH^  ■<  ^TT   QQ    ntT     ATTT   )  A,  zeichucte  sich  in  Form  seines  salzsauren  Salzes 

durch  gute  Eigenschaften  aus,  so  dass  demnach  durch  Einführung  einer  ba- 
sischen Gruppe  die  Wirkung  des  Phenacetins  nicht  verloren  geht.  Schliesslich 
suchte  man  auch  im  Phenacetin  die  Acetylgruppe  durch  die  Benzoyl-,  Salicyl- 
oder  Anisylgruppe  zu  ersetzen,  erhielt  aber,  analog  den  beim  Acetanilid  ge- 
machten Erfahrungen  nur  schwächer  wirksame  Verbindungen. 

Suchen  wir  jetzt  einen  Ueberblick  über  die  ganze  Reihe  dieser  Fieber- 
mittel zu  gewinnen,  so  sehen  wir,  dass  die  ihnen  oder  ihren  Ausscheidungs- 
producten  gemeinsame  Muttersubstanz  das  p-Amidophenol  ist,  so  dass  wir 
mit  höchster  Wahrscheinlichkeit  dieses  als  den  Träger  der  antithermischen 
und  antineuralgischen  Eigenschaften  ansprechen  dürfen.  Es  ist  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass  es  sowohl  eine  OH-  wie  eine  NHa-Gruppe  besitzt,  während 
die  ihm  chemisch  nahestehenden,  aber  viel  giftigeren  Substanzen  Phenol, 
Hydrochinon,  Anilin  und  Phenylendiamin,  die  sich  als  Ausgangsmittel  für  die 
Darstellung  von  Antipyretica  als  viel  weniger  geeignet  erwiesen,  entweder 
nur  eine  oder  2  gleiche  dieser  Gruppen  besitzen.  Allerdings  ist  das  freie 
Amidophenol  auch  noch  zu  giftig,  um  direct  als  Fiebermittel  Verwendung  zu 
finden;  auch  eine  Abschwächung  der  unangenehmen  Nebenwirkungen  durch 
Einführung  von  Säureresten  in  die  Amido-  und  Hydroxylgruppe  genügte  noch 
nicht,  allen  auf  solche  Weise  dargestellten  Mitteln  war  das  Phenacetin  weit 
überlegen,  bei  dem  die  OH-Gruppe  äthylirt  und  gleichzeitig  ein  H  der  NH2- 
Gruppe  acetylirt  ist:  dieses  scheint  das  Wesentliche  zu  sein. 

Davon  ausgehend  hat  v.  Mering  vor  Kurzem  noch  2  Mittel  dargestellt, 
die  den  theoretisch  an  sie  gestellten  Erwartungen  vollauf  zu  entsprechen 
scheinen.  Er  benutzte  als  Ausgangspunkt  das  schon  früher  einmal  unter 
dem  Namen  Euphorin  empfohlene,  aber  als  unbrauchbar  bald  verlassene  Phenyl- 

NH    C  H 
urethan,  CO  <  ^    A  A   ^-     Zunächst    führte    er    die  Hydroxylgruppe  in  den 

^  NH    C  H     OH 

Phenylrest  ein,  indessen  war  dieses  p-Oxyphenylurethan,  CO  <<  q    r  u   ^ 
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noch  zu  giftig,  dagegen  ergal)  die  Einführung  der  Acetylgruppe  in  letzteres 
ein  vorzügliches  Antineuralgicum,  das  er  unter  dem  Namen  Neurodin  sehr 
warm     empfiehlt.      Dasselbe  ist    also   Acetyl-p-oxyphenylcarbaminsäureäthyl- 

ester,  ^0  <  o    ('  f|    *  *     "        '       ^'  und  besitzt,    wie    das  Phenacetin,  eine 

Oxaethyl-  und  eine  Acetylgruppe. 

Ersetzte  er  dagegen  in  dem  p-Oxyphenylurethan  den  Hydroxylwasser- 
stoff  durch  die  Aethylgruppe  und  wurde  dieses  Product,  welches  sich  als  noch 
nicht  ganz  frei  von  störenden  Nebenwirkungen  erwies,  noch  acetylirt,  so  dass 
also  ein  Acetyl-Aethoxyphenylcarbaminsäureäthylester  entstand,  dem  er  den 
Namen  Thermodin  gab,  und  bei  dem  die  Analogie  mit  dem  Phenacetin  noch 
mehr  in  die  Augen  springt, 

0       CH; 

C0c:^^C0.CH3  H^^    CO.CH3 

^^"^CgH^.O.CaHj  CeH^  O.C2H3, 

Thermodin  Phenacetin 

SO  erhielt  er  in  ihm  ein  äusserst  geeignetes  Antipyreticum,  das  vielleicht  das 
brauchbarste  aller  bisher  dargestellten  Amidophenolderivate  sein  dürfte. 

Dass  übrigens  die  Aethoxygruppe  nicht  immer  den  günstigen  Einfluss  ausübt,  wie 
wir  es  beim  Phenacetin  und  einer  Reihe  anderer  Fiebermittel  gesehen  haben,  zeigt  ganz 
eclatant  folgendes  Beispiel:  man  hat  in  den  Benzolrest  des  Antipyrins  in  p-Stellung  die 
•Aethoxygruppe  eingeführt,  also  ein  Aethoxyphenyldimethylpyrazolon  dargestellt,  Paraanti- 
pyrin  genannt.  Gegen  alle  Erwartung  wurde  aber  die  Wirkung  nicht  abgeschwächt  und 
milder,  sondern  es  entstand  im  Gegentheil  ein  stark  giftiger  Körper.  Auch  dieses  Beispiel 
zeigt  also,  dass  eine  Abänderung  der  Wirkung  gewisser  Arzneimittel  durch  Einführung 
bestimmter  Gruppen  nicht  immer  durch  diese  allein  bedingt  wird,  sondern  dass  auch  die 
veränderten  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  schnellere  oder  langsamere  Absorption  durch 
den  Organismus,  ferner  aber  auch  die  durch  die  Anlagerung  von  Atomgruppen  eventuell 
in  andere  Bahnen  gelenkte  Spaltung  im  Thierkörper  wohl  zu  berücksichtigen  sind.  Alle 
diese  Einzelheiten  bedingen  im  gegebenen  E'alle  den  therapeutischen  Effect  eines  Mittels. 

Die  vorstehenden  Betrachtungen  zeigen  wohl  zur  Genüge,  dass  der  Weg, 
den  man  in  den  letzten  Jahren  zur  Erforschung  der  Beziehungen  zwischen 
der  Wirkung  von  Arzneimitteln  und  ihrer  chemischen  Constitution  beschritten 
hat,  ein  aussichtsvoller  und  nicht  bloss  theoretisch  interessanter,  sondern 
auch  praktisch  von  der  grössten  Bedeutung  ist;  allerdings  dürfen  wir  uns 
aber  nicht  verhehlen,  dass  wir  noch  kaum  über  den  Anfang  dieser  Bestrebun- 
gen hinausgelangt  sind.  eudolf  cohn. 

Chemische  Diagnostik.  Die  ausserordentlich  mächtige  Entwicklung 
unserer  biochemischen  Kenntnisse  in  den  letzten  Jahrzehnten  haben  für 
die  Erkennung  und  Beurtheilung  unserer  Krankheitszustände  so  vielseitige 
Fortschritte  mit  sich  gebracht,  das  heutzutage  geradezu  das  System  der 
Kranken-Untersuchung  einer  Aenderung  unterzogen  worden  ist. 

Die  Diagnostik  auf  Grund  des  physikalischen  Befundes,  durch  lange 
Zeit  fast  die  ausschliessliche  wissenschaftliche  Untersuchungs-Methode,  hat, 
wiewohl  bis  zum  äussersten  vollendet  und  gefertigt,  nicht  ausreichende  Re- 
sultate erzielt  und  zu  deren  Erweiterung  benützt  die  Diagnostik,  keineswegs 
auf  die  physikalischen  Befunde  verzichtend,  sondern  dieselben  zu  Grunde 
legend,  die  Erkenntnisse,  die  die  chemische  Untersuchung  des  Organismus  und 
dessen  Producte  gewährt. 

Eine  Ammoniak-  oder  Aciditäts-Bestimmung  kann  uns  das  Herannahen 
schwerer  Gefahren  rechtzeitig  erkennen  lassen,  ein  Nachweis  von  Aceton  oder 
Pepton  kann  die  Diagnose  auf  die  richtige  Bahn  lenken  und  durch  frühzeitige 
Eingriffe  mühelos  Krankheiten  zum  Coupiren  bringen,  die  mangels  einer  früh- 
zeitigen Diagnose  leicht  Todesgefahren  mit  sich  bringen. 

Nicht  aus  idealem,  wissenschaftlichen  Interesse,  sondern,  weil  es  im 
Interesse  der  Erkennung  der  Krankheit  und  somit  im  Interesse  des  Patienten 
liegt,  kann  sich  die  Untersuchung  des  Arztes  nicht   mehr   lediglich   auf  den 
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Nachweis  von  Zucker  und  Eiweiss  beschränken,  sondern  muss  in  eingehender 
Untersuchung,  der  steten  Entwicklung  unserer  Kenntnisse  entsprechend,  eine 
etwaige  Stottwechsel-Störung  klarzustellen  suchen. 

Die  Objecte,  die  unserer  Untersuchung  gewöhnlich  zugänglich  sind,  sind 
das  Blut,  die  serösen  Trans-  und  Exsudate,  der  Magen-Inhalt  und  der  Urin. 

Beim  Blute  handelt  es  sich  zumeist  um  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes,  der  Alkalinität  sowie  des  Blutfarbstoffes. 

Die  Untersuchungen  Hamjierschlag's  haben  gezeigt,  dass  die  Kenntnis  des  specifischen 
Gewichtes  des  Blutes  bei  Zuständen,  die  mit  Oedemen  einhergehen,  uns  ein  wichtiges 
diagnostisches  Mittel  an  die  Hand  geben  dafür,  ob  die  Ursache  dieser  Oedeme  im  Herzen 
oder  in  der  Niere  zu  suchen  sei.  Bei  Stauuugs-Erscheinungen  finden  wir  trotz  stärkster 
Oedeme  normales  specifisches  Gewicht,  bei  Nephritis  stark  herabgesetzte  Werthe. 

Nicht  minder  wichtig  ist  diese  Kenntnis  in  Fällen  von  Anämie,  da,  wie  aus  den  zahl- 
reichen diesbezüglichen  Untersuchungen  mit  Uebereinstimmung  hervorgeht,  sich  bei  Chlorose 
normale  Verhältnisse  finden,  während  bei  carcinomatöser,  nephritischer  oder  überhaupt 
kachectischer  Anämie  der  Alkalescenzgrad  herabgesetzt  ist. 

Die  Untersuchung  des  Blutfarbstoffes  klärt  uns  endlich  vollkommen  darüber  auf,  ob 
eine  Anämie  auf  Abnahme  des  Blutfarbstoffes  in  der  normalen  Blutmenge  (Chlorose)  oder 
lediglich  auf  Verringerung  der  Blutmenge  (z.  B.  Tuberkulose)  beruht. 

Bei  der  Untersuchung  der  serösen  Flüssigkeiten  beschränkt  sich  das 
Interesse  vorläufig  auf  specifisches  Gewicht  und  Eiweissgehalt,  weil  die 
Kenntnis  derselben  häufig  uns  darüber  orientirt,  ob  wir  es  mit  einem  Trans- 
sudat oder  Exsudat  zu  thun  haben. 

Es  kann  zwar  keine  scharfe  Grenze  zwischen  Transsudaten  und  Exsudaten  in  dieser 
Beziehung  gezogen  werden,  da  auch  die  Art  der  Entstehung  (Pleura  oder  Peritoneum  etc.) 
von  Einfluss  auf  specifisches  Gewicht  und  Eiweissgehalt  ist,  allein  immerhin  lässt  sich  eine 
untere  Grenze  fixiren,  unter  welche  die  Exsudate  und  eine  obere,  über  welche  die  Trans- 
sudate nicht  hinausgehen.  Bei  Exsudaten  ist  das  specifische  Gewicht  stets  höher  als  I'OIS, 
der  Eiweissgehalt  höher  als  4*'/o;  bei  Transsudaten  ist  das  specifische  Gewicht  niedriger 
als  1015,  der  Eiweissgehalt  niedriger  als  2'5°/o.  Findet  sich  aber  z.  B.  in  der  Peritoneal- 
höhle eine  Flüssigkeit,  deren  specifisches  Gewicht  höher  als  I'OIS  oder  deren  Eiweissgehalt 
höher  als  4%  ist,  dann  handelt  es  sich  bestimmt  um  Peritonitis.  Ist  das  specifische  Gewicht 
niedriger  als  l'Olö,  der  Eiweissgehalt  niedriger  als  2'5°/o,   dann  besteht  einfacher   Ascites. 

Die  Untersuchung  des  Magen-Inhalts  bezieht  sich  vor  allem  darauf,  ob 
der  Magen  im  nüchternen  Zustande  leer  ist,  ob  eine  Probe-Mahlzeit  nach 
der  nöthigen  Zeit  (3—4  Stunden)  in  voller  Verdauung  sich  befindet  und  ob 
dieselbe  nach  6 — 10  Stunden  vollkommen  verdaut  ist. 

Die  chemische  Untersuchung  erstreckt  sich  auf  den  Nachweis,  respective 
die  Bestimmung  der  Salzsäure,  organischer  Säuren,  der  Fermente  und  des 
Mucins. 

Beim  Vorhandensein  aller  Factoren,  aber  geschwächter  Function  derselben  und  be- 
sonderem Pteichthum  an  Mucin  werden  wir  an  Gastritis  chronica  denken;  das  Vorhanden- 
sein grosser  Mengen  organischer,  durch  Gährung  entstandener  Säuren,  sowie  von  in 
Gährung  begriffenen  Ingestis  spricht  für  Delatation. 

Finden  wir  im  Mageninhalte  weder  Salzsäure  noch  Fermente,  so  deutet  dies  auf 
Atrophie  der  Magenschleimhaut. 

Mangel  an  Salzsäure  und  Fermenten  bei  Vorhandensein  der  Muttersubstanzen  der 
Fermente  ist  dagegen  ein  Befund,  der  sich  häufig  bei  Carcinoma  ventriculi  findet  und 
umso  mehr  Bedeutung  beansprucht,  wenn  sich  (Boas)  bei  lediglicher  Einfuhr  von  Kohle- 
hydraten reichlich  Milchsäure  in  der  Magenspülflüssigkeit  nachweisen  lässt. 

B,eichthum  an  freier  oder  locker  (an  Eiweiss)  gebandener  Salzsäure  spricht  sehr  zu 
Gunsten  der  Diagnose  ulcus  rotundum  ventriculi. 

Die  Untersuchung  der  Faeces  richtet  sich  auf  die  Reaction,  auf  quanti- 
tative Aenderungen  der  normalen  Bestandtheile,  auf  das  Auftreten  pathologischer 
Stoffe,  z.  B.  Albumen,  Blutfarbstoff',  ZellenfarbstoÖ',  Harnstoff  etc.  (Vergl.  den 
Artikel  Faeces). 

Die  saure  Pieaction  ist  ein  Zeichen  abnormer  saurer  Gährungen,  die  häufig,  wenn 
auch  nicht  immer  die  Enteritis  begleiten. 

Von  den  Aenderungen  der  normalen  Bestandtheile  ist  vor  allem  Vermehrung  des 
Mucingehaltes,  ebenfalls  als  Zeichen  des  Catarrhes  der  Schleimhaut  zu  berücksichtigen. 

Tritt  neben  demselben  auch  Albumin  in  so  grosser  Menge  auf,  dass  der  fäcale 
Charakter    verloren    geht    und   der    Stuhl    das    Aussehen    eines    in    mehr  minder    grosser 
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Fäulnis  begriffenen  Transsudates  oder  (bei  Bhitbeimischung)  Exsudates  gewinnt,  so  müssen 
wir  an  Dysenterie  denken. 

Reichliches  Vorkommen  an  Fett,  insbesonders  geringe  Spaltung  des  Fettes,  eventuell 
von  Amylum,  wird  uns  aufmerksam  machen,  an  eine  Erkrankung  der  Leber  respective  des 
Pankreas  zu  denken. 

Von  pathologischen  Beimengungen  wird  uns  der  Zellenfarbstoff  ein  Beweis  für  eine 
äusserst  rasche  Passage  des  Dünndarminhaltes  durch  den  Dickdarm  sein. 

Der  Nachweis  von  Harnstoff  wird  uns  in  manchen  Fällen  darüber  Klarheit  bringen 
können,  ob  es  sich  um  einen  urämischen  Zustand  handelt. 

Das  allerwichtigste  Objekt  der  chemischen  Untersuchung  für  diagnostische 
Zwecke  bietet  aber  der  Harn,  daher  die  Untersuchung  desselben  hier  beson- 
ders besprochen  werden  soll. 

Chemische  Diagnostik  des  Harnes.  Die  Verwertung  der  Harn-Untersu- 
chung zu  diagnostischen  Zwecken  stellt  heutzutage,  in  verständnisvoller  \yeise 
verwendet,  einen  der  wichtigsten  Behelfe  zur  Erkennung  der  Krankheiten  dar, 
wenn  sie  auch  noch  von  mancher  Seite  ebenso  ungerecht  unterschätzt  wird, 
wie  sie  von  anderer  Seite  als  Sport  übertrieben  wird. 

Die  Deutung  des  Harn-Befundes  soll  vor  allem  nur  die  Vervollständigung 
des  sonstigen  klinischen  Befundes  bilden  und  sie  kann  bei  unseren  heutigen 
Kenntnissen  nur  im  Zusammenhang  mit  dem  klinischen  Befunde  zu  verwend- 
baren Resultaten  führen. 

Zur  Erzielung  solcher  Resultate  ist  nothwendig,  dass  der  Urin  einer  in 
ihrer  Dauer  bekannten  und  mit  normalen  Zahlen  vergleichbaren  Zeitperiode 
entstammt  und  dass  die  Einfuhr  in  Nahrung  und  Getränk  bekannt  ist.  Nach- 
dem die  Schlüsse  der  Diagnostik  sich  im  Wesentlichen  auf  die  quantitativen 
Verhältnisse  im  Urin  stützen,  diese  aber  sehr  bedeutend  von  der  Einfuhr  der 
Nahrungs-Mittel  abhängen,  ist  ersichtlich,  dass  eine  Nichtbeachtung  dieser  Ver- 
hältnisse zu  groben  Täuschungen  führen  kann. 

Im  Nachfolgenden  ist  die  Beachtung  dieser  Verhältnisse  wie  begreiflich, 
stets  vorausgesetzt.  Mit  Rücksicht  auf  die  Abhängigkeit  der  chemischen  Dia- 
gnostik von  dem  klinischen  Befunde  scheint  es  wohl  berechtigt,  dieselbe,  statt 
in  gewöhnlicher  Weise,  nach  den  einzelnen  Harnbestandtheilen,  vielmehr  an 
der  Hand  einiger  klinischer  Schemata  zu  betrachten. 

Sehr  häufig  handelt  es  sich  um  Fälle,  die  etwa  folgenden  Status  bieten: 
Hohes,  continuirliches  Fieber  mit  leichten  Remissionen  —  sagen  wir  seit  einigen  Tagen 
— ;  Patient  in  schlechtem  Ernährungszustande  zeigt  grosse  Prostration. 

Sensorium  benommen,  leichte  Delirien,  am  Herzen  nichts  Auffälliges,  über  den  Lungen, 
Erscheinungen  eines  diffusen  Catarrhes;  die  Deutung  der  Auscultationsphaenomene,  sowie 
die  Auscultation  überhaupt  erschwert;  der  Patient  stöhnt;  starke  Dyspnoe.  Kein  Sputum, 
Milz  vergrössert,  keine  Roseola,  keine  Petechien,  keinen  Stuhl,  Fieber-Diät. 

Wir  stehen  also  vor  einem  Krankheitsbilde,  bei  dem  wir  diagnostisch  an 
eine  ganze  Reihe  von  Krankheiten  zu  denken  haben. 

Wir  können  ebenso  mit  einem  Typhus,  wie  mit  einer  floriden  Tuberculose 
zu  thun  haben,  mit  Meningitis  tuberculosa  oder  suppurativa  mit  Catarrh  der 
Lungen,  mit  einer  central  beginnenden  Pneumonie,  mit  einer  Pyämie  oder 
Osteomyelitis  und,  —  wir  wollen  die  Endocarditis  als  klinisch  ausgeschlossen 
ansehen  —  mit  Ptomain Vergiftung  (Autointoxication).  Beginnen  wir  mit  dem 
leichtesten. 

Finden  wir  reichliche  Mengen  Aceton  und  erhöhte  Aetherschwefelsäuren 
ohne  positive  Diazo-Reaction,  ohne  Pepton,  so  spricht  dies  zu  Gunsten  einer 
Autointoxication;  wir  werden  Calomel  geben  und  an  der  Beseitigung  des  Leidens 
unsere  Diagnose  bestätigt  finden. 

Finden  wir  aber  reichlich  Pepton,  so  werden  wir  dies  auf  das  Vorhan- 
densein eines  Abscesses,  respective  einer  pyämischen  Erkrankung  beziehen,  um- 
somehr,  wenn  die  Diazo-Reaction  negativ  ist  und  die  Indican-Menge  nicht  wesent- 
lich vermehrt  erscheint,  die  Erkrankung,  wie  häufig  mit  Polyurie  einhergeht 
und  Phosphorsäure  nicht  vermehrt  ist,  also  kein  Grund  für  die  Annahme  einer 
Meningitis  vorhanden  ist. 

20* 
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Finden  wir  die  Diazo-Reaction  vorhanden,  dann  werden  wir  vornehmlich 
an  Typhus  oder  floride  Tuberculose  denken.  Die  Differential-Diagnose  zwischen 
beiden  wird  uns  durch  das  Verhältnis  zwischen  Indoxyl-  und  Diazo-Reaction 
sowie  das  Verhalten  der  Erdphosphate  indicirt.  Tritt  die  Indoxyl-Reaction 
gegenüber  der  Diazo-Reaction  an  ]\Ienge  zurück  und  sind  die  Erdphosphate 
gegenüber  den  Alkaliphosphaten  vermindert,  so  entspricht  dies  den  Verhält- 
nissen, die  man  bei  Typhus  findet,  üeberwiegt  aber  die  Indoxyl-Reaction  über 
die  Diazo-Reaction  und  sind  die  Erdphosphate  gegenüber  den  Alkaliphosphaten 
relativ  vermehrt,  dann  werden  wir  mit  mehr  Berechtigung  Tuberculose  als 
Grunderkrankung  annehmen. 

In  beiden  Fällen  darf  aber  die  Phosphorsäure-Menge  nicht  relativ  grösser 
als  die  Stickstoff-Menge  sein.  Ist  dies  der  Fall,  dann  muss  dies  unsere  Auf- 
merksamkeit auf  das  Centralnervensystem  oder  Knochensystem  lenken:  Menin- 
gitis oder  Osteomyelitis. 

Zwischen  Meningitis  tuberculosa  und  purulenta  wird  der  Peptongehalt 
ausschlaggebend  sein:  Ist  Pepton  reichlich  vorhanden,  werden  wir  eine  puru- 
lente  Meningitis  diagnosticiren  dürfen;  ist  Pepton  nicht  vorhanden,  oder  nur 
in  geringer  Menge,  dann  eine  tuberculose. 

An  Osteomyelitis  werden  wir  denken,  wenn  bei  erhöhter  Gesammtphos- 
phorsäure  insbesonders  Kalkphosphat  erhöht  ist,  während  Magnesiumphosphat 
an  Menge  hinter  dem  Kalksphosphat  zurückbleibt.  '\Vir  werden  in  solchen 
Fällen  auch  auf  geringen  Zuckergehalt  untersuchen. 

Bei  Cerebrospinal-Meningitis  und  bei  Hydrocephalus  acutus  finden  wir 
Zucker  im  Urin. 

Wenn  nun  aber  keines  der  erwähnten  Verhältnisse  zutrifft,  dann  bleibt 
uns  zur  Erklärung  des  Zustandes  nur  die  Annahme  einer  central  beginnenden 
Pneumonie  übrig.  Völliges  Verschwinden  der  Chloride  und  der  Kalksalze 
werden  uns  in  der  Diagnose  sicher  machen. 

Nehmen  wir  einen  anderen  Fall,  der  uns  nicht  minder  oft  entgegentritt!  Blasses, 
schwächliches  Mädchen  in  den  20er  Jahren,  schlecht  entwickelt,  klagt  über  mangelnden 
Appetit  und  Amenorrhoe. 

Liegt  einfache  Chlorose  vor  oder  eine  kachectische  Anämie,  also  Leu- 
kämie, Pseudoleukämie,  perniciöse'  Anämie,  Nephritis,  Tuberculose,  CarcinomV 

Die  Nephritis  ist  durch  die  Untersuchung  des  Eiweissgehaltes  und  des 
Sedimentes  leicht  zu  diagnosticiren  oder  auszuschliessen. 

Für  eine  einfache  Chlorose  werden  wir  uns  entscheiden,  wenn  der  Urin 
nicht  nur  blass  ist,  sondern  auch  farbstoffarm  ist,  Urobilin  nicht  vermehrt 
ist,  der  Stickstoffgehalt  subnormale  Zahlen  aufweist  und  dabei  die  Stickstoff- 
Ausfuhr  die  Stickstoff-Einfuhr  nicht  wesentlich  übertrifft. 

Finden  wir  aber  bei  einer  schweren  Anämie  reichlich  Urobilin  oder 
Urobilinogen,  dann  werden  wir  eine  kachectische  Ursache  annehmen,  denn  das 
Urobilin  können  wir  mangels  einer  Lebererkrankung  und  bei  Abwesenheit 
schwerer  Darm-Processe  nur  auf  Zerstörung  rother  Blutkörperchen  beziehen. 

Ist  die  Stickstoff-Ausfuhr  dabei  erhöht  und  wird  dabei  mehr  Phosphor- 
säure ausgeführt,  als  diesem  Stickstoff  entspricht,  dann  deutet  dies  auf  per- 
niciöse Anämie;  finden  wir  die  Harnsäure  und  Schwefelsäure  auffallend  ge- 
steigert, so  werden  wir  dies  bei  einem  etwa  zweifelhaften  Blutbefunde  zur 
Stütze  der  Diagnose  Leukämie  verwenden,  insbesonders,  wenn  mehr  Kalium 
ausgeführt  wird,  als  der  Phosphorsäure  entspricht;  der  Leukämiker  verliert 
nämlich  mit  seinen  Muskeln  Phosphorsäure  und  Kali;  er  häuft  aber  in  seinen 
Tumoren  und  in  den  weissen  Blutkörperchen  besonders  viel  Phosphor  an  und 
so  kommt  es  zu  einem  Missverhältnis  zwischen  beiden. 

Für  Tuberculose  werden  wir  stimmen  müssen,  wenn  wir  bei  erhöhter 
Stickstoff-Ausfuhr,  nicht  die  Gesaramtphosphorsäure,  wohl  aber  die   Erdphos- 
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phate  wesentlich  erhöht  finden  und  viel  ludoxyl  und  Aetherschwefelsäure  aus- 
geschieden wird. 

Wie  wir  uns  gegenüber  der  Annahme  eines  Carcinoms  Eath  schaffen  mag 
uns  ein  nächster  Fall  zeigen,  bei  dem  diese    Diagnose  besonders  nahe  liegt. 

Der  betreffende  Mann  bat  schon  vor  Jaliren  Haematemesis  gehabt;  in  letzter  Zeit 
hat  er  mehrere  Anfälle  durchgemacht  und  sieht  sehr  blass  und  verfallen  aus. 

Bei  der  Untersuchung  findet  man  Schmerz  und  Resistenz  in  der  Pylorusgegend,  die 
Palpation  ist  durch  einen  massigen  Erguss  ins  Bauchfell  erschwert.     Potus  wird  zugegeben. 

Hat  der  Mann  ein  Ulcus  oder  Carcinom  ventriculi,  Cirrhose  oder  Pan- 
creatitisV 

Bezüglich  einer  Cirrhose  werden  wir  berücksichtigen,  ob  viel  Ammoniak 
und  viel  Urobilin  gegenüber  Harnstoff  vorhanden  ist.  Ist  dies  nicht  der  Fall, 
dann  werden  wir  vor  der  Frage  stehen:  Ulcus  oder  Carcinoma  ventriculi. 

Da  werden  wir  zunächst  die  Farbe  des  Urines  berücksichtigen.  Ein 
besonders  blasser,  kaum  urobilinhältiger  Urin  spricht  gegen  Carcinom. 

Von  grosser  Wichtigkeit  wird  uns  die  Reaction  des  Harns  und  deren 
Verhalten  gegenüber  Alkalien-Einfuhr  sein.  Im  Gegensatz  zu  der  meistens 
neutralen  oder  schwach  alkalischen  Reaction  des  Harns  bei  Ulcus  ventriculi, 
begegnen  wir  bei  Carcinom  ventriculi  stets  einem  sauren,  ja  meistens  stark 
saurem  Harn.  Und  während  der  Harn  bei  Ulcus  nach  Einführung  von  6  bis 
10  g  Natrium  bicarbonicum  pro  die  schon  im  Laufe  des  ersten  Tages  alka- 
lisch wird,  widersteht  der  Harn  bei  Carcinoma  ventriculi  einer  solchen  Alka- 
lisirung  2 — 3  Tage.  Ausserdem  werden  wir  bei  Ulcus  ventriculi  im  Gegen- 
satz zu  Carcinoma  ventriculi  nur  geringe  Mengen  von  Indoxyl  im  Harne  nach- 
weisen können. 

Sehr  werthvoll  kann  die  Harn-Untersuchung  in  Fällen  werden,  wo  Asci- 
tes, Anasarca  mit  Dyspnoe  besteht,  das  Herz  vergrössert  ist,  der  2.  Pulmo- 
nalton  accentuirt  ist  und  ein  Stauungsharn  producirt  wird. 

Es  sind  dies  Fälle,  wo  es  von  therapeutischem  Interesse  sein  kann,  ob  wir  es  haupt- 
sächlich mit  einem  Herz-  oder  mit  einem  Nierenleiden  zu  thun  haben.  In  dem  einen 
Falle  werden  wir  vielleicht  Digitalis  oder  Opium,  in  dem  anderen  Falle  Pilocarpin  oder 
heisse  Bäder  anwenden.  Als  Anhaltspunkt  in  dieser  Beziehung  kann  nur  der  Gehalt  an 
Farbstoff  und  anorganischen  Salzen  dienen.  Beides  finden  wir  bei  Nephritis  in  relativer 
Verminderung;  speciell  vermindert  sind  die  Phosphate. 

Ebenso  können  wir  die  Differentialdiagnose  stellen  wenn  es  sich  in  einem  Falle  mit 
Ascites  und  Oedem  —  der  Ascites  ist  früher  aufgetreten  —  darum  handelt,  ob  Cirrhose 
oder  Concretio  pericardii  dem  Leiden  zu  Grunde  liege.  Eine  systolische  Einziehung  ist 
nicht  zu  beobachten ;  trotzdem  könnte  Concretio  vorliegen  und  chronische  Entzündung  des 
Peritoneums  mit  Erguss  vorhanden  sein. 

Die  Urin-Analysen  können  uns  vollkommene  Klarheit  gewähren. 

Bei  Cirrhose  ist  Ammoniak  und  meistens  auch  Harnsäure  gegenüber  dem 
absolut  erniedrigten  Harnstoff  vermehrt  undman  findet  bei  Einfuhr  von  Natrium 
lacticum  verhältnismässig  abnorm  grosse  Mengen  von  Milchsäure  im  Urin. 

Bei  Concretio  sind  normale  Relationen  zwischen  Harnstoff,  Ammoniak 
und  Harnsäure  vorhanden  und  es  finden  sich  lediglich  die  Verhältnisse  eines 
concentrirten  Urines. 

Auch  bei  Icterus  kann  die  chemische  Untersuchung  uns  einen  wich- 
tigen differentialdiagnostischen  Dienst  leisten,  indem  sie  uns  eine  Unterschei- 
dung zwischen  acuter,  gelber  Leber- Atrophie  und  Phosphor-Vergiftung  gestattet. 
Bei  ersterer  Krankheit  findet  sich  excessive  Harnstoli- Verminderung,  bei  letz- 
terer excessive  Harnstoff- Vermehrung. 

Unter  den  nervösen  Erkrankungen  können  chemisch  kaum  zwei  andere 
so  distinct  auseinandergehalten  werden,  wie  Epilepsie  und  Hysterie  zur  Zeit 
des  Anfalles. 

Gilles  de  la  Tourette  hat  darauf  hingewiesen,  dass  bei  Hysterie  die 
festen  Bestandtheile,  Harnstoff  urd  Phosphate  im  Urine  vermindert  sind  und 
dass  das  Verhältnis  zwischen  der  Phosphorsäure  der  Erden  und  Alkalien, 
welches  normal  1 : 3  beträgt,  auf  1:2  bis  1:1  sinkt. 
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.  Bei  epileptischen  Anfällen  dagegen  ist  der  Urin  concentrirt,  äusserst 
liarnsäurereicli  und  das  Verhältnis  der  Phosphate  normal. 

In  anderen  Fällen,  wo  die  verschiedensten,  oft  auch  schwersten,  neurasthe- 
nischen  Beschwerden  vorliegen,  wird  nur  die  Urin-Untersuchung  wichtige  Auf- 
schlüsse geben  können. 

Das  Verhältnis  von  Harnstoff"  zu  Chlornatrium  kann  uns  rasch  dar- 
über Orientiren,  ob  die  Ernährung  genügend  ist  oder  nicht.  Ist  dieses  Ver- 
hältnis nicht  grösser  als  2:1,  entspricht  es  also  dem  Verhältnis,  wie  es  bei 
normaler  Ernährung  zu  finden  ist,  dann  schöpfen  wir  daraus  die  Beruhigung, 
dass  der  Organismus  sein  Körpereiweiss  nicht  angreift. 

Ein  hohes  specifisches  Gewicht  kann  uns  aufmerksam  machen,  dass  es 
mangels  genügender  Wassereinfuhr  —  wie  dies  im  Beginne  des  Sommers 
leicht  geschieht  —  zu  AVasserverarmungen  im  Organismus  kommt,  die  die 
Ursache  der  neurasthenischen  Symptome  bilden. 

In  solchen  Fällen  werden  wir  uns  auch  orientiren  müssen,  ob  nicht 
uratische  Diathese  die  Grundlage  der  Xeurasthenie  bildet.  Wie  Zerxlr  gezeigt 
hat,  genügt  es  hierzu,  das  Verhältnis  des  neutralen  Alkaliphosphates  zur 
Harnsäure  zu  bestimmen.  Kommt  mehr  als  0"4  g  Harnsäure  auf  1  g  in 
neutraler  Form  vorhandenen  PgOj,  so  ist  der  Urin  nicht  im  Stande  die  Harn- 
säure in  Lösung  zu  erhalten.  Der  Urin  zeigt  die  Neigung,  ein  Harnsäure- 
Sediment  zu  bilden,  auch  ohne  concentrirt  zu  sein,  —  uratische  Diathese, 
wenn  dieser  Zustand  chronisch  ist. 

Auch  für  chirurgische  Fragen  kann  die  chemische  Untersuchung  von  Werth 
sein.  Bei  Stenosen  des  Darmtractus  können  wir  in  der  während  des  Tages 
abgesonderten  Harn-Menge,  sowie  im  Indoxyl-  und  Scatoxyl-Gehalte  des  Harnes 
Anhaltspunkte  für  die  Localisation  der  Stenose  finden. 

Je  höher  oben,  d.  h.  dem  Magen  zu  gelegen  die  Stenose  ist,  desto 
geringer  ist  die  Wasser-Absonderung.  Ist  kein  Scatoxyl  im  Urin  nachzu- 
weisen, dann  kann  der  Dickdarm  als  Ort  der  Stenose  ausgeschlossen  werden. 

Pteichlicher  Pepton-Xachweis  wird  uns  eine  eitrige  Gelenksentzündung 
von  einer  fungösen  trennen  lassen,  eventuell  die  Existenz  eines  occulten  Ab- 
scesses  erweisen  lassen. 

Die  Frage,  ob  man  es  in  Fällen,  wo  es  sich  um  sehr  geringe  Zucker- 
Mengen  im  Uriue  handelt,  mit  dem  Beginne  eines  Diabetes  mellitus  oder  mit 
einer  Glycosui'ie,  auf  nervöser,  alimentärer  etc.  Basis  zu  thun  hat,  wird  nicht 
durch  verschiedene  Art  und  Weise  des  Zucker-Nachweises  entschieden,  sondern 
durch  die  Untersuchung  eines  solchen  Urines  nach  reichlicher  Kohlehydrat- 
Kost. 

Die  Glycosui'ie  auf  diabetischer  Basis  verräth  sich  durch  ein  wesentlich 
stärkeres  Zunehmen  des  Zuckergehaltes. 

Von  grossem  Werthe  kann  die  Untersuchung  des  Urines  für  die 
Prognose  werden. 

Im  Allgemeinen  lässt  sich  hiefür  keine  Richtschnur  geben. 

Bei  fieberhaften  und  Stauungs-Erscheinungen  gilt  die  Zunahme  der 
Harn-Menge  als  prognostisch  günstig. 

Nach  meinen  Erfahrungen  möchte  ich  diese  Angabe  einschränken. 

Die  Zunahme  der  Harn-Menge  kann  nur  dann  als  günstiges  Symptom 
aufgefasst  werden,  wenn  dieselbe  mit  vermindertem  specifischem  Gewicht  ein- 
hergeht; geht  dieselbe  mit  hohem,  specifischem  Gewichte  einher,  dann  bildet 
sie  ein  Zeichen  mali  ominis. 

Aber  auch  die  Vermehrung  des  Urines  mit  geringem  specifischen 
Gewichte  darf  insbesonders  bei  schwächlichen,  oder  alten  Personen  nicht 
sorglos  machen.  In  solchen  Momenten  und  insbesonders,  wenn  sich  die 
Polyurie  rasch  entwickelt,  ist  an  das  Herz  eine  grosse  Aufgabe  gestellt,  der 
es  nicht  immer  nachkommen  kann  und  es  sind  mir  eine  Pteihe  solcher  trau- 
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riger  Fälle  erinnerlich,  wo  nachdem  der  eigentliche  Kranklieitsziistand  über- 
Avunden  war,  mit  einem  Male  das  Herz  zu  functioniren  aufhörte. 

Die  Beobachtung  der  Diurese  und  der  Vergleich  mit  dem  specifischen 
Gewichte  wird  uns  daher  eine  Indication  für  die  Leistungsfähigkeit  des 
Herzens  und  den  Gebrauch  der  Herzmittel  abgeben. 

Als  ungünstiges  Zeichen  muss  Schwanken  der  Diurese  angesehen  werden. 

Besondere  Beobachtungen  hierüber  liegen  insbesonders  von  den  Infections- 
Krankheiten,  wie  Masern,  Scharlach,  Typhus  vor,  wo  ein  solches  Schwanken 
entweder  von  Recidiven  oder  Nachkrankheiten  gefolgt  ist. 

Günstig  dagegen  ist  eine  stetig,  aber  nicht  zu  rasch  ansteigende 
Diurese. 

Speciell  für  Pneumonie  haben  wir  einen  prognostischen  Anhaltspunkt  in 
der  Ausscheidung  des  Kalkes. 

Wie  bei  allen  fieberhaften  Erkrankungen  (mit  Ausnahme  der  Phthise)  ist 
die  Kalk-Ausscheidung  stark  herabgesetzt  und  man  findet  bei  vielen  Pneu- 
monien die  Kalk-Ausscheidung  gleich  0.  Der  Wiederbeginn  der  Kalk-Aus- 
scheidung, respective  dessen  Vermehrung  kann  als  günstiges  Symptom  dahin 
gedeutet  werden,  dass  das  Exsudat  sich  wieder  zu  resorbiren  beginnt. 

Bei  der  Phthise  kann  uns  die  Menge  des  Indoxyls  und  des  Phenols  leiten. 

Je  mehr,  desto  ungünstiger  ist  die  Prognose. 

Bei  Nephritis  werden  wir  die  Abnahme  des  Harnstoffes  als  ungünstig 
ansehen;  ebenso  werden  wir  die  Zunahme  des  Globulins  gegenüber  dem  Al- 
bumin nach  den  Angaben  von  Csatary  als  Signum  mali  ominis  ansehen. 

Bei  manchen  Melancholien  werden  wir  eine  günstige  Prognose  stellen 
können,  wenn  wir  im  Urin  Sedimente  Oxalsäuren  Kalks  gefunden  haben;  eine 
verständige,  vegetarische  Diät  wird  die  Oxalurie  und  die  Melancholie  zum 
Verschwinden  bringen.  e.  freund. 

Chinolin  und  Chinolinderivate.  Der  Kohlenwasserstoff  Chinolin, 
C9H7N,  ist  in  seinem  Verhalten  dem  Benzol,  CgHe,  ganz  ähnlich  und  vermag 
w^ie  dieses  ganz  analoge  Derivate  zu  bilden.  Wird  der  Wasserstoff  durch 
Alkyle  (Kohlenwasserstoffreste)  ersetzt,  so  entstehen  homolge  Verbindungen, 
wie  z.  B.  C9H6(CH3)N,  C9H5(CH3)2N,  C9H6(C,H5)N  etc.  aus  welchen,  wie  bei 
den  entsprechenden  Benzolderivaten  (s.  d.)  durch  Oxydation  Carbonsäuren  ent- 
stehen; aus  diesen  Säuren  kann  durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppen  COOH 
wieder  der  beständige  Stammkern  Chinolin  erhalten  werden. 

Ausserdem  bilden  die  Chinolinderivate  den  Benzolderivaten  ähnliche 
Additionsproducte,  indem  sich  bis  zu  acht  einwerthige  Atome  oder  Radikale 
anlagern  können,  z.  B.  entsteht  aus  Chinolin  ein  Hydrür  CgHyNHg,  welches 
durch  Oxydation  wieder  in  Chinolin  übergeht.  Dieses  dem  Benzolkerne  ana- 
loge Verhalten  erklärt  sich  durch  die  Constitution  des  Chinolins,  welches  als 
Naphtalin  aufgefasst  werden  kann,  in  welchem  eine  dreiwerthige  =CH —  (Me- 
thin-) Gruppe  durch  ein  Stickstoffatom  vertreten  ist: 

H       H  H       H  H 


HC        C        CH 

1         '1          1 

BCß      C     ^CH 

HC    C~COOH 

HC        C        CH 

H        H 

NaphtaliiijCioHs. 

HC«i     C      2CH 

H 

Chinolin,  C9H-N. 

1      11 
HC     C— COOH 

\/ 

N 
Pyridincarbon- 
säure. 

Da  das  Stickstoftatom  mit  drei  Affinitäten  an  Kohlenstoff'  gebunden  ist, 
so  sind  die  Chinoline  als  tertiäre  Amine  zu  betrachten;  sie  besitzen  dement- 
sprechend den  Charakter  starker  Basen,  vereinigen  sich  wie  Ammoniak  direct 
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mit  Säuren  zu  Salzen,  mit  Alkyljodiden  direct  zu  den  Ammoniumjodiden  ana- 
logen Verbindungen. 

Die  meisten  Alkaloide  genannten,  stickstofflialtigen,  basischen  Pflanzen- 
stotie  sind  Hydroderivate  des  Chinolins,  Isochinolins  und  Pyridins. 

Die  Anzahl  der  Isomerien  ist  noch  grösser  als  bei  den  Benzolderivaten, 
da  auch  die  Stellung  der  eintretenden  Gruppen  zum  Stickstoff  in  Betracht 
kommt.  So  sind  vom  Chinolin  selbst  schon  zwei  Verbindungen  möglich  und 
bekannt  (Chinolin  und  Isochinolin),  je  nachdem  das  N-Atom  näher  oder  ent- 
fernter von  dem  Benzolring  eingetreten  ist.  Die  substituirten  Wasserstoft- 
atome  des  Chinolins  im  Benzolring  werden  als:  Bz.  1,  2,  3,  4  oder  o-,  m-, 
p-,  a-  (ana),  im  Pyridin-(N-haltigem)  Ringe  als:  Py.  1,  2,  3  oder  a-,  ß-,  7- 
bezeichnet. 

Die  Constitution  des  Chinolins  ist  durch  zahlreiche  synthetische  Bildungs- 
weisen festgestellt,  ferner  durch  sein  dem  Naphtalin  analoges  Verhalten  bei 
der  Oxydation.  Es  bildet  sich  z.  B.  beim  Leiten  von  Allylanilin  über  er- 
hitztes Bleioxyd  (analog  mit  Naphtalin  aus  Phenylbutylen) : 

/CH=CH 
CgH^-NH— CH2— CH=CH2  =  C«H,  /  |      ^  h^; 

\    N=CH 
Ferner  entsteht    Chinolin    oder    seine   Homologen   durch   Erhitzen   von 
Anilin  oder  dessen  Homologen  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure: 
3C3H,(OH)3  +  CeH^NO^  +  2CeH5NH2  =  3  C,H,N  +  11  H^O. 
Die  Chinoline  oder  Chinolinb äsen  sind  farblose  in  Wasser  schwer 
lösliche,  stechend  riechende  Flüssigkeiten  von  basischem  Verhalten;  sie  finden 
sich  neben  den  Pyridinen  im  Knochentheeröl  und  Steinkohlentheer,  und  werden 
leicht  durch  Destlillation  vieler  Alkaloide  (Chinin,  Cinchonin,  Strychnin)  mit 
Alkalihydrat  erhalten.     Ferner  bilden  sie  sich  leicht  aus  Ortho-Amidobenzal- 
dehyd  durch  Condensation  mit  Aldehyden  oder  Ketonen,  z.  B. 
^  ^^    /CHO  CHO  ^CH=CH 

^'^^K  +       I  =      C^h/  I      +2H2O. 

^NHs  CH3  \n=  CH 

Sie  dienen  zur  Darstellung  vieler  wichtiger  Arzneimittel  und  Farbstoffe- 
Die  wichtigsten  homologen  Glieder  sind: 

Chinolin  CgH^N  und  Isochinolin  C9H7N, 

Lepidin  C10H9N  =  Methylchinolin,  C9H8(NCH3), 

Cryp tidin  C^HiiN  =  Dimethylchinolin,  C9H5(NCH3)2.  etc. 

Von  den  zahlreichen  Verbindungen  und  Derivaten  des  Chinolins,  welche 
z.  Th.  arzneiliche  Verwendung  als  Antiseptica  und  Antipyretica  gefunden 
haben,  mögen  hier  folgende  erwähnt  werden. 

Chinolinum  tartaricum,  3  (C9H7N)  -]-  4  (C4H60e)  und 

Chinolinum  salicylicum,  C9H7N(C,H,.OH.COOH),  bilden  krystalli- 
nische,  leicht  lösliche  Pulver. 

Chinaldine  heissen  die  im  Pyridinkern  alkylirten  Chinoline. 

Carbostyrile  heissen  diejenigen  Oxychinoline  C9Hß(0H)N,  bei  denen 
die  Hydroxylgruppen  sich  im  Pyridinkern  befinden. 

Kynurensäure,  C<,H5(0HXC00H)N,  ist  eine  Oxychinolincarbonsäure 
und  findet  sich  im  Hundeharn. 

Oxychinaseptol,  C,Hi(OH)— SO3H  -|- 2  C9H3(OH)N,  das  sog.  Diaph- 
terin,  bildet  gelbe,  wasserlösliche  Krystalle. 

Jodoxychinolinsulfonsäure,  bekannt  als  Loretin, 
C9H4J(0H) — SO3H,  bildet  ein  gelbes,  krystallinisches,  wasserunlösliches  Pulver. 

Methyltrihydrooxy  chinoline  arbon  säur  es  Natrium, 
C,H4(OH)(CH3)(COONa)(H3),  das   sog.    Thermifugin,   bildet   leicht  lösliche 
Krystalle. 
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Oxychinolintrihydroilthyl,  C9He(0H)N  CJI-fHs),  bildet  gebunden 
an  Salzsäure  das  Fiebermittel  Kairin. 

P  a  r  a  c  h  i  n  0  li  n  t  e  t  r  a  h  y  d  r  0  m  c  t  h  0  X  y  1,  Tetrahydroparachinonani  sol , 
T  hall  in,  C9He(OCH3)N(K0,  bildet  als  Sulfat  das  in  Ph.  germ.  officinelle  Thalli- 
num  sulfuricum,  {CioHigNbjo.HaSO.i  +  HgO,  ein  gelbweisses,  krystallinisches 
Pulver,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich;  die  Lösung  wird  durch 
Ferrichlorid  grün,  daher  der  Name. 

H2    H  H2    H 

CG  CG 


H2C    C    GH  H2G    G      G(0CH3) 


i« 


H,G    G     GH  HoC    G 

\/\^  -.       ,. 

N     G  N     G 

G2H5  (OH)  H     H 

Kairinbase.  Thallinbase. 

Aethoxylbenzoylamidochinolin,  C9H5(0-C2H5)(NH-C6H,-CO)N,  ist 
das  Antipyreticum  Anaigen,  bildet  farblose,  wasserunlösliche  Krystalle. 

Berberin,  Papaverin,  Narkotin,  Morphin,  Hydrastin,  Codein, 
(siehe  Alkaloide)  sind  complicirte  Derivate  des  Isochinolins. 

Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Cinchonidin,Strychnin,Brucin 
(siehe  Alkaloide)  sind  complicirte  Derivate  des  Chinolins.  c.  arkold. 

Chlor.  Atomgewicht  35-4  =  Cl.  Das  Chlor  bildet  mit  den  Elementen 
Brom,  Jod  und  Fluor  zusammen  die  Gruppe  der  sogenannten  Salzbildner  oder 
Halogene,  welche  in  ihren  wichtigsten  Verbindungen  als  einwerthige  Elemente 
auftreten. 

Vorkommen.  Nur  in  Verbindung  mit  gewissen  Metallen;  namentlich 
mit  Natrium  als  Kochsalz  (Seesalz,  Steinsalz)  in  grösster  Menge,  ferner  noch 
in  bedeutender  Menge  mit  Kalium  und  Magnesium  namentlich  in  den  Stass- 
furter  Abraumsalzen. 

Darstellung.  1.  Durch  Erhitzen  von  Chlorwasserstoffsäure  (HCl)  mit 
Mangansuperoxyd  (Braunstein  MnOg)  oder  anderen  Superoxyden: 

MnOg  +  4HC1  =  MnCla  +  2H2O  +  2C1, 
wobei  die  Hälfte  des  Chlors  der  HCl  frei  wird.  Das  entstandene  MnClg  wird 
in  der  Technik  wieder  in  MnOa  übergeführt.  —  2.  Durch  Erhitzen  von  Natrium- 
chlorid (NaCl),  Mangansuperoxyd  (MnOa)  und  Schwefelsäure  (H2SO4): 

MnOa  +  2NaCl  +  2H2SO4  =  MnS04  +  Na^SO,  +  2H2O  +  2C1. 

3.  Durch  Uebergiessen  von  Chlorkalk  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
(Process  bei  Chlorkalk).  Man  benutzt  dieses  Verfahren  in  der  Bleicherei  und 
zur  Entwickelung  kleiner  Mengen  von  Chlor,  welche  als  Desinfectionsmittel 
dienen  sollen,  für  Leichenzimmer  etc. 

Wie  Chlorkalk  verhalten  sich  auch  alle  anderen  unterchlorigsauren, 
ferner  alle  chlorig-  und  chlorsauren,  sowie  viele  andere  leicht  Sauerstoff  ab- 
gebende Salze  (z.  B.  Kaliumdichromat)  gegen  Salzsäure,  und  es  lassen  sich 
diese  Methoden  oft  mit  Vortheil  zur  Darstellung  des  Chlors  im  Kleinen  be- 
nutzen. 

4.  Darstellung  in  der  Technik  durch  Leiten  eines  Gemenges  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Luft  (besser  Sauerstott',  da  sonst  das  Chlor  stickstoft'haltig 
wird)  über  erhitzte  Ziegelsteine  (Deacons  Process):  2HC1  -j-  0  =  HoO  -|-  2C1. 
Diese  Zersetzung  findet  noch  leichter  statt,  wenn  die  Ziegelsteine  mit  einer 
Cuprisulfatlösung  getränkt  werden.  Das  Kupfersalz  bleibt  unverändert  und 
kann  lange  benutzt  werden. 

Eigenschaften.  Grünlich-gelbes  Gas  (/X^poc  grünlich-gelb),  272^^^! 
schwerer  als  Luft,   von  erstickendem  Gerüche,    die  Respirationsorgane  heftig 
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angreifend.  Bei  0^  und  einem  Drucke  von  6  Atmosphären  oder  bei  — 35'' 
unter  dem  gewöhnlichen  Luftdruck  verdichtet  es  sich  zu  einer  gelblichen 
Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  und  nicht  damit  mischbar  ist.  Bei  102*^ 
wird  es  fest.  1  Volum  Wasser  löst  bei  8°  3  Volum,  bei  50*'  nur  V/^  Vo- 
lum Chlor  auf.  (Infolge  dieser  geringeren  Löslichkeit  fängt  man  es  über 
heissem  Wasser  auf,  da  es  sich  mit  Quecksilber  verbindet.)  Chlor  ist  an 
der  Luft  nicht  brennbar,  unterhält  aber  das  Brennen  von  Kerzen  unter  Koh- 
lenstoff- (Russ-)  abscheidung.  Zu  den  Metallen  und  vielen  Metalloiden, 
namentlich  aber  zu  H  besitzt  es  eine  sehr  starke  Verwandtschaft;  ein 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Chlor  und  Wasserstoff  verbindet  sich  in  zer- 
streutem Tageslicht  allmälig,  im  Sonnenlichte  unter  Explosion  sofort  zu  Chlor- 
wasserstoff. Vielen  organischen  Verbindungen,  welche  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  auch  wohl  Sauerstoff'  bestehen,  entzieht  es  Wasserstoff  unter  Chlor- 
wasserstoöTDilduug;  so  entzündet  sich  mit  Terpentinöl  (einer  Verbindung  von 
Kohlenstoff  mit  Wasserstoff)  getränktes  Papier,  wenn  man  es  in  eine  mit 
Chlor  gefüllte  Flasche  wirft,  unter  Ausstossen  einer  dicken  Russwolke.  Eine 
Wasserstoffflamme  brennt  in  Chlorgas  weiter,  und  umgekehrt  brennt  Chlorgas 
in  Wasserstoff  weiter.  Alle  diese  Erscheinungen  erklären  sich  aus  der  bei 
der  Vereinigung  des  Wasserstoffs  der  betreffenden  Verbindungen  mit  Chlor 
freiwerdenden  Wärmemenge,  welche  das  Gas  zum  Glühen  erhitzt,  während 
anwesender  Kohlenstoff"  als  Russ  abgeschieden  wird.  Phosphor,  dünne  Kupfer- 
blättchen,  gepulvertes  Arsen-  oder  Antimonmetall  etc.  entzünden  sich,  in 
Chlorgas  gebracht,  von  selbst  und  verbrennen  zu  den  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen. 

Auf  der  grossen  Verwandtschaft  zu  Wasserstoff'  beruht  es,  dass  Chlor 
alle  Pflanzenfarbstoffe  bei  Gegenwart  von  Wasser  zerstört,  indem  es  sich  mit 
dem  Wasserstoff  desselben  verbindet  und  Sauerstoff  im  Status  nascendi  ab- 
scheidet: HoO  -|-  2C1  =  2HC1  -|-  0.  Hierauf  beruht  auch  seine  desinficirende 
Wirkung  (Zerstörung  von  ansteckenden  und  übelriechenden  Substanzen).  Bringt 
man  trockene,  z.  B.  mit  Indigo  gefärbte  Baumwolle  in  trockenes  Chlorgas,  so 
bleibt  die  Farbe  unverändert,  verschwindet  aber  rasch,  wenn  die  Wolle  be- 
feuchtet wird. 

Chlorwasser,  Arpia  chlorata,  Aqua  Chlori,  Liquor  Chlori,  heisst  die 
durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit,  welche 
mindestens  0-4  Gewichtsprocente  Chlor  enthalten  muss;  dieselbe  muss  unter 
Lichtverschluss  aufbewahrt  werden,  da  sie  sich  im  Tageslichte  langsam, 
schneller  im  Sonnenlicht  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff'  in  Chlorwasser- 
stoff verwandelt:  HaO  +  2  Cl  =  2  HCl -[- 0.  Kühlt  man  gesättigtes  Chlor- 
wasser auf  0°  ab,  so  scheiden  sich  gelbliche  Schuppen  von  der  Zusammen- 
setzung CI2  -{-  lOHgO  ab,  welche  Chlorhydrat  heissen. 

.  Erkennung.  Freies  Chlor  macht  aus  Jodkalium  Jod  frei,  weshalb  es 
Jodkaliumstärkekleister  bläut.  Indigolösung  entfärbt  es  schon  in  der  Kälte, 
ebenso  feuchtes  Lackmuspapier. 

Verbindungen  des  Chlors  mit  Wasserstoff. 

Chlorwasserstoff,  HCl.  Vorkommen.  Frei  in  den  Vulcangasen;  in 
geringer  Menge  und  sehr  verdünnt  im  Magensafte. 

Darstellung.  1.  Ein  Gemisch  gleicher  Volumina  Wasserstoff  und 
Chlor  (Chlorknallgas)  kann  im  Dunkeln  unverändert  aufbewahrt  werden;  im 
zerstreuten  Tageslichte  vereinigen  sie  sich  allmälig,  im  directen  Sonnenlichte 
sofort  unter  Explosion  zu  Chlorwasserstoff.  Das  Volumen  der  Gase  bleibt 
dabei  unverändert. 

(H    ,     (Cl  _  (H     ,     |H 
[h  +  [ci  ""  ICl  ~T-  [ci. 
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2,  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasser  und  viele  organische  Verbindun- 
gen. (Siehe  bei  Chlor.)  —  3.  Die  Darstellung  im  grossen  geschieht  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Natriumchlorid: 

2NaCl    +    H2SO4     =    Na^SO^     +    2  HCl. 
Natrium-        Schwefel-        Natrium-     Chlorwasser- 
chlorid, säure.  sulfat.  stofi'säure. 

Die  Salzsäure  des  Handels  wird  fast  ausschliesslich  nach  diesem  Processe  als 
Nebenproduct  in  den  Sodafabriken  beim  LEBLANC'schen  Verfahren  gewonnen. 
4.  Im  Kleinen  aus  der  rohen  Salzsäure  durch  Kochen. 

Eigenschaften.  Farbloses,  stechend  riechendes,  sauer  schmeckendes, 
blaues  Lackmuspapier  röthendes  Gas,  an  der  Luft  rauchend  (weil  es  aus  der- 
selben Wasser  anzieht  und  mit  ihm  eine  weniger  flüchtige  Verbindung  gibt, 
die  sich  deshalb  in  kleinen  Bläschen  ausscheidet  und  so  als  Dampf  sichtbar 
wird)  und  durch  einen  Druck  von  40  Atmosphären  bei  15^  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  verdichtbar.  Ist  weder  brennbar,  noch  die  Verbrennung  unter- 
haltend. In  Wasser  ist  das  Gas  sehr  löslich;  1  Volum  Wasser  absorbirt  bei 
15°  das  450fache  Volumen  des  Gases  und  bildet  damit  eine  rauchende,  farb- 
lose, stark  saure  Flüssigkeit  von  1-21  spec.  Gew.,  welche  43  Gewichtsprocente 
Chlorwasserstolf  enthält.  Die  minder  concentrirte  wässerige  Lösung  bildet 
die  sog.  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salzsäure,  HCl. 

Leitet  man  einen  galvanischen  Strom,  dessen  Polenden  aus  Kohle  bestehen  (da 
Metalle  vom  freiwerdenden  Chlor  angegriffen  werden),  durch  eine  Lösung  des  Chlorwasser- 
stoffs, so  entwickeln  sich  am  —  Pol  ebensoviele  Raumtheile  Wasserstoff  wie  am  4-  Pol 
Chlor. 

Die  Salzsäurelösung  von  1-21  specifischem  Gewicht  zerfällt  heim  Erhitzen  in  Chlor- 
wasserstoffgas, welches  so  lange  entweicht,  bis  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  nur  noch 
20%  Salzsäure  enthält.  Diese  20°/o-ige  Salzsäure  besitzt  das  specifische  Gewicht  110  und 
kann  ohne  Zersetzung  bei  110"  destillirt  werden.  Ebenso  entweicht  aus  verdünntereu 
Säuren  so  lange  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  so  concentrirt  worden  ist,  dass  sie  20%  Salz- 
säure enthält. 

Rohe  Salzsäure,  Acidum  hydrocliloricum  seu  muriaticum  crudum.  Zu  technischen 
Zwecken  wird  die  bei  der  Sodafabrication  als  Nebenproduct  in  enormen  Mengen  gewonnene 
Salzsäure  verwendet.  Dieselbe  ist  durch  Chlor,  Schwefelsäure,  Arsen,  Eisen  etc.  verun- 
reinigt, verdankt  ihre  gelbe  Farbe  meist  dem  als  Ferrichlorid  vorhandenen  Eisen  und  besitzt 
ein  specifisches  Gewicht  von  1-158— 1-170,  entsprechend  29 — 33%  wasserfreier  Salzsäure. 

Reine  Salzsäure,  Acidum  hydrochloricum  purum  seu  concentratum, 
Acidum  muriaticum  purum,  durch  Rectification  der  rohen  Salzsäure  erhalten, 
bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  0*1200  —  0*1247, 
demnach  23*6— 257o  wasserfreie  Salzsäure  enthaltend. 

Prüfung.  Reine  Salzsäure  muss  farblos  und  völlig  flüchtig  sein,  sie  darf,  mit 
Wasser  verdünnt,  durch  Jodzinkstärkelösung  nicht  blau  (freies  Chlor),  durch  Schwefelwasser- 
stoff nicht  dunkel  (Kupfer,  Blei  etc),  durch  Baryumnitrat  nicht  weiss  getrübt  werden 
(Schwefelsäure),  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Jodlösung  bis  zur  schwach  gelblichen  Farbe 
(schweflige  Säure).  Letztere  erkennt  man  auch  daran,  dass  das  mit  reinem  Zink  entwickelte 
Wasserstoffgas  Schwefelwasserstoff  enthält  und  einen  mit  Bleilösung  benetzten  Papier- 
streifen schwarz  färbt.  Die  Säure  darf  durch  Kaliumferrocyanid  nicht  blau  (Eisen)  und 
durch  höchst  concentrirte  Zinnchlorürlösung  nicht  braun  (Arsen)  gefärbt  werden.  Die 
Bestimmung  des  Gehaltes  der  Säure  an  HCl  geschieht  durch  Ermittlung  des  specifischen 
Gewichtes  oder  gewichtsanalytisch  durch  Fällung  mit  AgNOg  (100  Tlieile  AgCl  =  2537 
(25-44)  Theile  HCl  oder  maassanalytisch  mit  titrirter  Aetzlauge  (1  cm^  Normallauge  ==  0-03637 
(00365)  </  HCl. 

Verdünnte  Salzsäure,  Acidum  hydrochloricum  dilutum,  ist  eine 
Mischung  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  Acidum  hydrochloricum  purum 
und  enthält  demnach  11-8— 12*57o  wvasserfreie  Salzsäure. 

Salzsäure  löst  die  meisten  Metalle  unter  Bildung  von  Chloriden  und 
EntWickelung  von  Wasserstoff  auf,  z.  B.  2HC1  -|-  Zn  =  ZnCla  +  2  H.  Queck- 
silber, Silber,  Kupfer,  Gold,  Arsen,  Antimon,  Wismut,  Blei,  Platinmetalle 
werden  von  Salzsäure  nicht  oder  kaum  angegriffen. 

Die  Salze  der  Chlorwasserstoffsäure  heissen  Chloride,  welche  sowohl 
durch  directe  Vereinigung  der  Elemente,    gewöhnlich  aber  durch  Einwirkung 
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der  Chlorwasserstoffsäure   auf  Metalle,   Melalloxyde  oder  Metallhydroxyde  er- 
halten werden. 

Erkennung.  Mit  den  Superoxyden  erzeugt  HCl  neben  Chloriden  freies 
Chlor.  Salzsäure  und  alle  löslichen  Chloride  geben  mit  Silbernitrat  (AgNOg) 
einen  weissen,  käsigen,  am  Lichte  dunkler  werdenden  Niederschlag  von  Silber- 
chlorid (AgCl),  welches  sich  in  Ammoniak,  aber  nicht  in  Salpetersäure 
m\C)  )  Vä^i-  H*^^   -  ^?N03  =  AgCi  +  HNO3. 

Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff. 

Chlormonoxyd,    ClgO.        Unterchlorige  Säure.  HCIO. 

(Chlortrioxyd,     CloOg.)      (Chlorige  Säure,  HClOa-) 

Chlortetroxyd,     CloO^.  — 

(Chlorpentoxyd,  CI2O5.)      Chlorsäure,  HCIO3. 

—  üeberchlorsäure,         HCIO^. 

Chlortrioxd  und  chlorige  Säure,  sowie  Chlorsäureanhydrid 
(Chlorpentoxyd,  CI2O5)  sind  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  hingegen  ist 
das  Chlortetroxyd  als  das  gemischte  Anhydrid  der  chlorigen  und  der  Chlor- 
säure zu  betrachten;  ferner  sind  die  chlorigsauren  Salze  oder  Chlor ite  be- 
kannt. (Siehe  Chlordioxyd.) 

Chlormonoxyd,  CI2O.  Man  leitet  kaltes,  trockenes  Chlorgas  über  kaltes, 
trockenes  Quecksilberoxyd  und  verdichtet  die  entweichenden  Dämpfe  in  einer 
Kältemischung:  HgO  +  4C1  =  HgCL  -j-  CI2O.  Rothe,  bei  -f-  5°  siedende  und 
dann  ein  gelbrothes  giftiges,  unangenehm  riechendes  Gas  bildende  Flüssigkeit, 
welche  bald  in  ihre  Bestandtheile  zerfällt,  was  oft,  besonders  beim  Erschüttern, 
Erhitzen  oder  bei  Berührung  mit  Schwefel,  Phosphor  und  organischen  Sub- 
stanzen unter  Explosion  geschieht. 

Unterclilorige  Säure,  HCIO.  Wasser  löst  Chlormonoxyd  reichlich  auf 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  doppelt  so  oxydirend  als  Chlor  wirkt: 
CI2O  -[-  HgO  ^  2HC10.  Die  unterchlorige  Säure  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 
bekannt;  im  verdünnten  Zustande  kann  sie  destillirt  werden  (siehe  unten);  sie 
ist  eine  sehr  schwache  Säiure,  welche  kohlensaure  Salze  nicht  zersetzt.  Beim 
Erhitzen  und  im  Sonnenlicht  zersetzt  sie  sich;  mit  Salzsäure  entwickelt  sie 
Chlor: 

HCIO  +  HCl  =  H2O  +  2C1. 

Die  unterchlorigsauren  Salze  oder  Hypo  chlor  ite  sind  ebenfalls  leicht 
zersetzbare  Körper  und  werden  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  betreffenden 
Basen  erhalten.  Fabrikmässig  erhält  man  sie  gemengt  mit  Chloriden  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  kalte  und  verdünnte  Lösungen  starker  Basen,  z.  B. 

H.,0. 


2NaOH    +    2C1 

=     KaClO 

NaCl 

Natrium- 

Natrium- 

Natrium- 

hydroxyd. 

hypochlorit. 

chlorid. 

Salpetersäure  macht  aus  Hypochloriten  unterchlorige  Säure  frei,  welche 
durch  Destillation  getrennt  werden  kann.  z.  B. 

NaClO  +  HNO3  =  NaNOs  -j-  HCIO. 

Chlordioxyd,  CIO2,  oder  Chlortetroxyd,  ClgO^,  (früher  fälschlich 
Unter  chlor  säure  genannt)  entsteht,  wenn  man  zu  concentrirter  Schwefel- 
säure vorsichtig  nach  und  nach  kleine  Mengen  Kaliumchlorat  (KCIO3)  bringt 
und,  um  Explosion  zu  verhindern,  bei  gelinder  Wärme  destillirt: 

3KCIO3   +  3H0SO4   -=   3KHSO4   ^  HCIO4   -L   H2O   +    2CIO2. 

Dunkelgelbes,  stark  riechendes  und  oxydirendes  Gas,  in  einer  Kältemischung 
zu  einer  bei  -}-  10°  siedenden  Flüssigkeit  verdichtbar,  welche  sich  leicht, 
namentlich  beim  Erhitzen  oder  in  Berührung  mit  organischen  Stoffen,  nicht 
aber  durch  Sonnenlicht,   mit   furchtbarer  Explosion  zersetzt.    In  Wasser  löst 
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es  sich  mit  gelber  Farbe,    durch  Allialien   wird  die  Lösung   entfärbt,    unter 
Bildung  von  chlorsauren  und  chlorigsauren  Salzen: 

2CIO2  +  2K0H  =  KCIO2  +  KCIO3  -f  H2O, 
so  dass  man  die  ^'erbindung  als  das  gemischte  Anhydrid  der  chlorigen  Säure 
und  Chlorsäure  betrachten  kann  {Cl^Or,  -j-  CI2O3  =  2CI2O4).  Die  Moleküle 
scheinen  bei  niederer  Temperatur  die  Zusammensetzung  ClgO^  zu  haben  und 
beim  Uebergang  in  den  Gaszustand  in  2  Moleküle  CIO2  zu  zerfallen  (Disso- 
eiation)  wofür  das  Verhalten  zu  Alkalien,  sowie  die  Analogie  mit  NO2  und 
N2O4  spricht. 

Natriumhypoclilorit,  ist  rein  nicht  bekannt.  Eine  wässrige  Lösung 
desselben  dient  unter  dem  Namen  Eau  de  Laharraque  als  Bleichtlüssigkeit, 
zum  Entfernen  von  Obstflecken  etc.  Die  wässrige  Lösung  von  Kalium- 
hypochlorit dient  zum  gleichen  Zwecke  und  heisst  Eau  de  Javelle. 

Calciumhypochloi'it,    Ca(C102)2,    ist   rein    nicht  bekannt. 

Chlorkalk,  Bleichkalk,  Calcaria  chlorata  seu  hypocJüorosa,  Calcium 
hjpoclilorosimi,  ist  eine  Verbindung  von  Calciumchlorid  mit  Calciumhypochlorit, 
gemengt  mit  Calciumhydroxyd. 

Darstellung.  Durch  Leiten  von  Chlorgas  über  Schichten  trockenen 
Calciumhydroxyds,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  25*'  steigen  darf,  damit 
kein  Calciumchlorat  entsteht.  Ein  vollständig  gesättigtes  Präparat  würde  42 7o 
Chlor  enthalten,  allein  es  gelingt  bei  der  Darstellung  im  grossen  nicht,  alles 
Calciumhydroxyd  mit  Chlor  zu  verbinden,  so  dass  der  Chlorgehalt  zwischen 
25  und  36^0  schwankt  und  stets  noch  unzersetztes  Calciumhydroxyd  vorhan- 
den ist. 

Eigenschaften.  Weisses  Pulver  von  chlorähnlichem  Gerüche.  In 
Wasser  löst  sich  das  Calciumchlorid-Calciumhypochlorit  auf,  während  das  Cal- 
ciumhydroxyd zum  grössten  Theil  ungelöst  bleibt.  Der  otticinelle  Chlorkalk 
soll  mindestens  25<'/o  wirksames  Chlor  enthalten.  Wirksames  Chlor  wird  das 
Chlor  genannt,  welches  aus  dem  Chlorkalke  beim  Uebergiessen  mit  Säuren 
frei  wird.  Selbst  schwache  Säuren,  wie  die  Kohlensäure  der  Luft,  machen 
aus  dem  Chlorkalke  Chlor  frei.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  machen  genau 
so  viel  Chlor  frei,   als  im  Chlorkalk  enthalten  ist: 

^     p  ICIO    ,    HCl  _r.o|Cl    I    HCIO 
aj     ^^\q\q  -r  HCl  ~  '"^(Cl  "^  HCIO. 
Die  freigewordene  unterchlorige  Säure  zersetzt  sich  sofort  mit  der  überschüs- 
sigen Salzsäure  zu  Wasser  und  zu  Chlor: 

2HC10  +  2HC1  =  2H2O  +  4C1. 
,^     P  fClO    I    HUp.     _  p^c;n    ^  HCIO 
">         JCIO  "^  HJ      *  ""  <^abU4   -f-  jjQQ 

Die  Schwefelsäure  zersetzt  aber  auch  das  Calciumchlorid  des  Chlorkalks: 

C^Cl  +  hI^O*   =   ^^^^*  +  HCl. 

Die  unterchlorige  Säure  und  die  Salzsäure  setzen  sich  zu  Wasser   und  Chlor 
um:  2HC10  +  2HC1  =  2H2O  +  4C1. 

Ein  Molekül  Chlorkalk  liefert  also  sowohl  mit  Salzsäure,  als  mit  Schwefel- 
säure 2  Moleküle  =  4  Atome  Chlor. 

Viele  Metalloxyde,  z.  B.  CO2O3,  CuO,  entwickeln  beim  Erwärmen  mit 
Chlorkalklösung  Sauerstoff.  Es  vereinigt  sich  der  0  der  Metalle  mit  dem  0 
des  Chlorkalks  zu  freiem  Sauerstoff": 

Ca(C10)2  +  2C02O,  =  CaCl2  +  40  +  4CoO; 
das  gebildete  Oxydul  wird  von  dem  noch  unzersetzten  Chlorkalk  in  Oxyd  ver- 
wandelt, welches  wiederum  mit  dem  Chlorkalk  Sauerstoff'  entwickelt. 

Chlorsäure,  HCIO3.  Nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt,  welche  man 
durch  Zersetzen  von  chlorsaurem  ßaryum  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält; 
es  entsteht  unlösliches  Barvumsulfat  (BaSO^)  und  die  abliltrirte  Lösung  ent- 
hält  Chlorsäure:  BalClOo)^ +H2SO^  =  BaSO^-|-2HC103.     Unter    der  Luft- 
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pumpe  concentrirt,  erhält  man  eine  etwa  40*^/0  HClO.j  enthaltende,  farblose, 
saure  Flüssigkeit,  welche  sich  am  Lichte  und  bei  40*^  zersetzt  (siehe  Ueber- 
chlorsäure)  und  so  stark  oxydirend  wirkt,  dass  sie  Alkohol,  Phosphor,  Papier  etc. 
beim  Uebergiessen  entzündet. 

Die  chlorsauren  Salze  oder  Chi 0 rate  erhält  man  gemengt  mit  Chlori- 
den, wenn  man  Chlor  in  heisse  und  concentrirte  Lösungen  von  Basen  leitet: 
6K0H  +  6C1  =  5KC1  +  KCIO3  +  SHgO.  Die  Chlorate  geben  leicht  ihren 
Sauerstoff  ab  und  zersetzen  sich  deshalb  unter  heftiger  Explosion,  wenn  sie 
mit  leicht  entzündlichen  oder  explodirbaren  Körpern,  wie  Phosphor,  Schwefel, 
Schwefelantimon,  Zucker  etc.,  zerrieben  oder  erhitzt  werden.  Die  Zündmasse 
der  schwedischen  Zündhölzer  besteht  aus  Schwefelantimon  und  Kaliumchlorat 
und  entzündet  sich  beim  Pteiben  an  der  rothen  Phosphor  enthaltenden  Reib- 
fläche. Durch  Silbernitrat  werden  Chlorate  aus  ihren  Lösungen  nicht  gefällt; 
für  sich  erhitzt,  zerfallen  sie  ohne  Explosion  in  Perchlorate  und  dann  in  Chlor- 
metall und  Sauerstoff.  Mit  Salzsäure  übergössen  entwickeln  sie  neben  etwas 
CIO2  Chlor:  KCIO3  +  6HC1  =  KCl  -[-  SH^O  +  6C1.  Mit  Schwefelsäure  erhitzt 
geben  sie  Chlordioxyd. 

Kaliumchlorat,  Kalium  chloricum  seu  oxijmuriaticum,  chlorsaures  Kalium,  bil- 
det farblose,  luftbeständige  Tafeln  oder  Blättchen  von  kühlendem  Geschmacke,  löslich  in 
16-17  Theilen  kaltem  Wasser,  in  130  Theilen  Weingeist. 

Natriiimchlorat,  Natrium  chloricum  ist  schon  in  3  Theilen  Wasser  löslich.  Beide 
Salze  sind  wegen  ihrer  Explosionsfähigkeit  (siehe  oben)  mit  grosser  Vorsicht  zu  behandeln. 

Ueberchlorsäure,  HCIO4,  entsteht  als  Zersetzungsproduct  der  Chlorsäure 
durch  Licht  oder  Wärme:  SHCIO^  =  HCIO4  +  R,0  +  2C1  -(-  40.  Gewöhnlich 
gewinnt  man  sie  durch  Destillation  von  überchlorsaurem  Kalium  mit  Schwefel- 
säure. Wird  diese  Ueberchlorsäure  nochmals  destillirt,  so  besteht  der  zuerst 
übergehende  Theil  des  Destillats  aus  reiner  Ueberchlorsäure.  Dieselbe  ist 
eine  farblose,  stark  rauchende  Flüssigkeit,  welche  heftig  oxydirend  wirkt  und 
deshalb  Kohle,  Papier,  Holz  und  andere  organische  Stoffe  unter  Explosion 
entzündet,  auf  die  Haut  gebracht  schmerzliche,  dauernde  Narben  hinterlassende 
Wunden  erzeugt  und  nach  einigen  Tagen  selbst  im  Dunkeln  unter  Explosion 
zerfällt.  Dagegen  ist  die  wässerige  Lösung  sehr  beständig,  wirkt 
nicht  oxydirend  und  wird  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  nicht  zersetzt. 

Die  Überchlorsauren  Salze  oder  Perchlorate  erhält  man,  indem  man 
z.  B.  Kaliumchlorat  etwas  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  wobei  es  zunächst 
einen  Theil  seines  Sauerstoffes  abgibt  und  in  Kaliumperchlorat  und  Kalium- 
chlorid übergeht:  2KCIO3  =  KCIO4  -|-  KCl  -j-  Og.  Erst  bei  höherer  Temperatur 
wird  dann  das  Kaliumperchlorat  vollständig  in  Kaliumchlorid  und  Sauerstoff" 
zerlegt.  Die  Perchlorate  unterscheiden  sich  von  den  Chloraten  dadurch,  dass 
sie  durch  HCl  nicht  angegriffen  werden  und  mit  Schwefelsäure  kein  explosives 
Chlordioxyd  entwickeln.  c.  arnold. 

Chrom  (Cr=52)  ist  ein  Schwermetall  aus  der  dritten  Periode  und  6. 
Gruppe  des  MENDELEJEFF'schen  Systems.  Sein  Name  rührt  davon  her,  dass 
sich  viele  Verbindungen  desselben  durch  lebhafte  Färbungen  auszeichnen.  Das 
wichtigste  Chrommineral  ist  der  C  h  r  0  ra  e  i  s  e  n  s  t  e  i  n  Cr204Fe  (Ural,  Amerika, 
Schweden),  der  durch  Schmelzen  mit  Salz  und  Salpeter  zunächst  in  chrom- 
saures Natron  umgewandelt  wird,  aus  dem  durch  Behandlung  mit  Säuren  zu- 
nächst die  Chromsäure,  durch  Einwirkung  reducirender  Mittel  das  Chromoxyd 
gewonnen  wird. 

Das  metallische  Chrom,  dessen  Eigenschaften  je  nach  der  Darstellung 
verschieden  sind,  findet  keine  medicinische  Anwendung.  Von  Verbindungen  des 
Chroms  sind  drei  Eeihen  bekannt :  C h  r  0  m  0  -  V  e  r b  i  n  d  u  n  g  e  n,  die  dem  Chrom- 
oxydul CrgO  analog  zusammengesetzt  sind,  also  ein  zweiwerthiges  Chromatom 
enthalten,  Chromi-Verbindungen,  vom  Chromoxyd  CrgOg  ableitbar  mit 
einem  Gwerthigen  Doppelatom  Ci\  pro  Molekül,  endlich  Chrom  säure -Ver- 
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bindungen,  aus  CrOs  (Chromtrioxyd)  abgeleitet.  —  Die  ersteren  sind  ziemlich 
unbeständig  und  gehen  an  der  Luft  leicht  in  Chromi- Verbindungen  über.  Diese 
kommen  meist  in  je  z^Yei  Modificationen,  als  grüne  und  als  violette  Verbin- 
dungen vor,  die  häufige  Uebergänge  in  einander  zeigen.  Die  chromsauren 
Salze  oder  Chromate,  die  aus  dem  dem  Chromtrioxyd  entsprechenden  Hydrat 
CrgO^iHa  durch  Ersetzung  des  Wasserstotfes  durch  Metall  ableitbar  sind,  stellen 
gelb  bis  roth  gefärbte  Verbindungen  dar,  die  häufig  den  Sulfaten  isomorph 
sind.  Ausser  diesen  „normalen  Chromaten"  sind  Verbindungen  im  Gebrauch, 
die  sich  von  sog.  Polychrom  säuren  ableiten,  welche  letztere  durch  Zu- 
sammentritt mehrerer  Chromsäuremoleküle  unter  Wasserausscheidung  ent- 
stehen. So  liefern  z.  B.  2  Moleküle  Chromsäure  unter  Austritt  eines  Mole- 
küles  Wasser  die  Dichrom säure,  HoCraO^,  deren  Kaliumsalz  als  saures 
chromsaures  Kalium  Verwendung  findet. 

Alle  Chrompräparate  sind  giftig;  der  Nachweisdes  Chroms  richtet  sich 
darnach,  ob  es  als  Chromi- Verbindung  oder  als  Chromat  vorliegt.  Lösliche 
C  h  r  0  m i -  V  e r b  i n  d  u  n g  en  geben  mit  Aetzalkalien,  Ammoniak  oder  Schwefel- 
ammon  einen  graugrünen  Niederschlag  von  Chromihydroxyd  Cr2(0H)ß,  der 
beim  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  auf  Platinblech  in  gelhgefärbte  Al- 
kalichromate  übergeht.  Die  durch  verdünnte  Essigsäure  bewirkte  Lösung 
dieser  Chromate  liefert  mit  Bleiessig  einen  krystallinischen,  gelben  Nieder- 
schlag von  chromsaurem  Blei.  —  Chromate  geben  beim  Destilliren  mit 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  Dämpfe  von  Chromylchlorid  (CrOaClg)  ab,  die 
sich  in  einer  gekühlten  Vorlage  zu  einer  durchsichtigen,  rothen  Flüssigkeit 
condensiren  und  in  Salmiakgeist  mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  —  Flüssigkeiten, 
die  auch  nur  Spuren  von  Chromsäure  oder  Chromaten  enthalten,  ertheilen 
beim  Schütteln  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Aether  dem  letzteren  eine  inten- 
sive Blaufärbung;  diese  Erscheinung  beruht  darauf,  dass  Chromate  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  Chromheptoxy d  CroO^  oxydirt  werden,  das  in 
Aether  blau  löslich  ist.  Die  gelb  gefärbten  Lösungen  der  Chromate  werden 
durch  reducirende  Agentien  (schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Alkohol)  in 
grüne  Chromi-Lösungen  umgewandelt,  in  denen  das  Chrom,  wie  oben,  nach- 
gewiesen wird. 

Zum  Nachweis  von  Chrom  bei  Vergiftungen  dient  besonders 
das  Erbrochene,  Magen-  und  Darminhalt,  ferners  Harn,  Nieren  und  Blase. 
Die  organische  Substanz  wird  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  zerstört,  die 
Masse,  nachdem  auf  weiteren  Zusatz  von  Kaliumchlorat  auch  bei  längerem 
Erhitzen  keine  Bräunung  mehr  eintritt;  mit  Wasser  verdünnt,  absetzen  ge- 
lassen, filtrirt  und  der  Rückstand  mit  angesäuertem  Wasser  nachgewaschen. 
Filtrat  sammt  Waschwässer  werden,  wenn  nöthig,  mit  Schwefelwasserstoff 
und,  nach  erfolgter  Filtration,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  völlig  ausgefällt, 
und  die  erhaltene  klare  Lösung  in  einer  möglichst  kleinen  Porzellanschale  zur 
Trockene  gebracht.  —  Der  Trockenrückstand  wird  mit  Kalilauge  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Reaction  versetzt  und  bei  allmälig  steigender  Tem- 
peratur bis  zum  Glühen  erhitzt.  —  Der  Glührückstand  wird  mit  Salpeter 
bis  zum  ruhigen  Fliessen  der  Masse  erhitzt  und  dann  mit  dem  Erhitzen  noch 
solange  fortgefahren,  bis  ein  mit  dem  Glasstab  herausgenommener  Tropfen 
der  Schmelze  nicht  mehr  braun  erscheint.  —  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  in  Wasser  gelöst  und  die,  im  Falle  der  Anwesenheit  von  Chrom  in- 
folge des  entstandenen  Chromates  gelb  gefärbte  Lösung  in  2  Theile  getheilt. 
Ein  Theil  dient  zum  Nachweis  der  Chromsäure  als  solcher  mittels  Bleiacetat, 
im  anderen  Theil  wird  durch  Zugabe  von  Natriumsulfit  und  verdünnter 
Schwefelsäure  die  Chromsäure  in  Chromisulfat  umgewandelt,  das  durch  die 
oben  für  Chromi-Verbindungen  angegebenen   Reactionen   zu   identificiren  ist. 

Clu'omoxyde  sind  5  bekannt.  Das  äusserst  unbeständige  Chromoxy- 
dul CrO,  sowie   das  Chronio super oxyd  CrOg,   ein   schwarzbraunes  Pulver, 
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das  beim  Erwärmen  mit  'Salzsäure  Chlorgas  entwickelt,  sind  beide  weder 
theoretisch,  noch  praktisch  von  Wichtigkeit.  Das  Chroms esquioxyd, 
Chromioxyd  CraOg,  das  man  durch  Erhitzen  des  Hydroxydes  sowie  durch  Glühen 
von  Ammoniumdichromat  als  grünes,  amorphes  Pulver  erhält,  ist  in  dem  sog. 
Chromgrün  enthalten.  Mit  Metalloxyden  liefert  es  Verbindungen  der  Formel 
CrgO^Mea,  die  sog.  Chromite,  von  denen  die  Eisenverbindung  als  Chrom- 
eisenstein in  der  Xatur  vorkommt.  —  Das  dem  Chromioxyd  entstprechende 
Chromhydroxyd  Cr2(OH)6  ist  ein  graugrünlicher,  voluminöser  Niederschlag, 
dessen  Entstehung  aus  Chromisalzlösungen  mittels  Aetzkali  etc.  zum  Nach- 
weis des  Chroms  benutzt  wird.  -  Chromtrioxyd,  CrOg,  Chromsäureanhydrid, 
fälschlich  auch  als  Chrom  säure  (Acidum  chromicum)  bezeichnet,  entsteht 
aus  Kaliumdichromatlösung  beim  Versetzen  mit  Schwefelsäure  als  rother 
llockiger  Niederschlag.  Derselbe  wird  gereinigt,  indem  man  ihn  in  Wasser 
lost,  die  wässerige  Lösung  mit  Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Trübung 
versetzt,  zur  Krystallisation  verdunstet  und  die  erhaltenen  Krystalle  auf  po- 
rösen Thonplatten  ausbreitet.  Die  äusseren  Eigenschaften  dieses  in  Pharm. 
Austr.  und  Germ,  oflicinellen  Präparates  sind  bekannt.  Für  medicinische 
Zwecke  soll  das  Chromtrioxyd  möglichst  frei  sein  von  Schwefelsäure;  man 
prüft  darauf,  indem  man  die  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  ansäuert  und 
mit  Chlorbaryum  versetzt;  es  darf  keine  weisse  Fällung  entstehen. 

Anwendung  findet  das  CrOg  wegen  seiner  oxydirenden  Eigenschaften  in 
der  Industrie  und  der  wissenschaftlichen  Chemie,  ferners  als  Aetzmittel,  gegen 
Fussschweiss,  selten  mehr  als  Antisepticum  bei  Ozaena  etc.,  dann  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  als  Härtungsmittel  für  mikroskopische  Präparate, 
endlich  in  den  sog.  Chromsäureelementen,  die  aus  einem  Bunsen-Element 
bestehen,  in  dem  als  Oxydationsmittel  nach  einem  Vorschlage  Pogjgexdorff's 
eine  Mischung  aus  3  Kaliumdichromat,  4  Schwefelsäure  und  18  Wasser  dient. 
Diese  Elemente  sind  ziemlich  constant  und  entwickeln  ziemlich  bedeutende 
elektromotorische  Kraft. 

Das  dem  Chromtrioxyd  entsprechende  Hydrat  Cr04H2  (eigentliche  Chrom- 
säure) ist  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in  seinen  Derivaten  (Chromate, 
Chromylchlorid)  bekannt.  Von  den  Orthochromaten  findet  das  Kalium  Chro- 
mat CrO^Kg,  auch  neutrales  oder  gelbes  chromsaures  Kali  genannt,  mitunter 
Anwendung  als  gelindes  Causticum,  wohl  kaum  mehr  als  Brechmittel.  Auch 
das  Kaliumdichromat  CrgOyKa,  rothes,  oder  saures  chromsaures  Kali, 
wird  ähnlich  der  Chromsäure  benutzt.  Man  stellt  es  aus  Chromeisenstein 
durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  und  Extraction  der  Schmelze  mit 
Essigsäure  dar;  das  so  erhaltene  Gemisch  aus  Kalium  und  Natriumdichromat 
wird  durch  Umsetzung  mit  Chlorkalium  vollständig  in  Kaliumdichromat  um- 
gewandelt. Selbstverständlich  dürfen  Chromsäure  oder  Chromate  nicht  mit 
leicht  oxydablen  Substanzen  zusammen  verordnet  werden. 

Chi'omsiüfat,  Cr2(S04)3,  schwefelsaures  Chromoxyd,  wird  durch  Auf- 
lösen von  Chromihydroxycl  in  Schwefelsäure  dargestellt.  Die  anfangs  grüne 
Lösung  wird  bei  längerem  Stehen  violett  und  scheidet  eine  violette  Krystall- 
masse  ab,  die  durch  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt 
werden  kann.  Aus  sehr  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  dieses  Salz  in  blau- 
violetten, kleinen  Octaedern,  die  15  Mol.  Krystallwasser  einschliessen.  Erhitzt 
man  die  wässerige  Lösung  des  violetten  Salzes  auf  etwa  80"  C,  so  wird  sie 
grün,  nimmt  bei  längerem  Stehen  aber  wieder  Violettfärbung  an.  Aus  der 
grünen  Lösung  erhält  man  beim  Eindampfen  keine  Krystalle,  sondern  eine 
amorphe  grüne  Masse.  Eigenthümlich  ist  das  verschiedene  Verhalten  der 
beiden  Lösungen  gegen  Reagentien:  Während  aus  der  violetten  Lösung  durch 
Baryumsalze  sofort  die  ganze  Schwefelsäure  als  SO^Ba  gefällt  wird,  sind  aus 
der  grünen  unr  %  der  vorhandenen  SO.^  durch  Baryum  fällbar  —  ein  Hinweis 
darauf,  dass   die    Verschiedenheit   der    Färbungen    eine    Verschiedenheit    der 
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Constitution  anzeigt.  —  Mit  Kaliiimsiilfat  liefert  das  Chrorasulfat  eine  dem 
gewöhnlichen  Alaun  völlig  isomorphe  Verbindung  der  Zusammensetzung 
Cr2(S04)3K>,S04  -f-  2-i  H2O,  die  auch  durch  Einwirliung  von  SO2  auf  eine 
mit  Schwefelscäure  versetzte  Kaliumdichromatlösung  entsteht.  Dieser  Chrom- 
alaun bildet  grosse,  dunkelviolette,  in  Wasser  lösliche  Krystalle,  deren 
Lösung  beim  Erhitzen  sich  ähnlich,  wie  die  des  Chromsulfates  grün  färbt  und 
dann  beim  Abdampfen  eine  amorphe  grüne  Masse  liefert. 

Halogenverbindungen  des  Chroms.  Mit  den  Halogenen  liefert  Chrom,  ent- 
sprechend seinem  in  der  Einleitung  erwähnten  Verhalten,  2  Reihen  von  Verbindungen.  Man 
kennt  ein  Chrombromür,  CrBrg,  und  ein  Chromibromid,  CrgBre,  ebenso  ein  Chrom- 
chlor ür,  CrCla,  und  ein  Chromichlorid,  CraCl,,,  dem  Chromsesquioxyd  CrgO.,  ent- 
sprechend. Ferner  sind  bekannt  ein  Chromifluorid,  Cr^Fß,  und  ein  Chromhexa- 
fluorid,  CrFg. 

Chromsulfide  sind  3  bekannt:  Chromsulfiir,  Cr3,  Chromisulfid,  Cr^Sg,  und 
Chromheptasulfid,  Cr2S7. 

Chroiiifarbeu.  Eine  Anzahl  zumeist  unlöslicher  Chrom-Verbindungen 
werden  als  Farbstoffe  zum  Färben  von  Garnen,  Spielwaren,  ja  selbst  von  Ess- 
waren benutzt.  Da  durch  so  gefärbte  Gegenstände  häufig  Chromvergiftungen 
herbeigeführt  werden,  die  in  einzelnen  Fällen  selbst  zu  letalem  Ausgange 
führten,  so  seien  hier  kurz  die  Darstellung  und  der  Nachweis  der  am  häu- 
figsten zur  Verwendung  kommenden  Chromfarben  besprochen.  —  Dieselben 
lassen  sich  in  zwei  Kategorien  theilen;  solche  Farbstoffe,  in  denen  Chrom- 
sesquioxyd als  färbendes  Princip  enthalten  ist;  dazu  gehören  die  verschiedenen 
Arten  des  Chromgrün,  Guignets  Grün  etc.  und  solche,  die  Metallsalze  der 
Chrom  säure  enthalten  (hauptsächlich  gelbe  und  rothe  Chromfarben.) 

Chromgrün.  Dasselbe  wird  meist  durch  Glühen  von  Chromtrioxyd 
oder  Ammoniumdichromat  dargestellt;  für  die  Zwecke  der  Glasfärberei  wird 
Chromgrün  durch  Schmelzen  von  chromsaurem  Kali  mit  Borax  ohne  nach- 
folgendes Auslaugen  der  Schmelze  dargestellt.  Da  stark  geglühtes  Chrom- 
oxyd in  Säuren  so  gut  wie  unlöslich  ist,  verfährt  man  zum  Nachweis  von 
Chromgrün  folgendermassen :  Die  zu  untersuchende  grüne  Farbe  wird  mit 
der  4— Gfachen  Menge  eines  Gemisches  aus  Soda  und  Xatriumnitrat  bis  zum 
völlig  ruhigen  Fliessen  der  Masse  zusammengeschmolzen,  dann  erkalten  ge- 
lassen und  die  zerstossene  Schmelze  mit  Essigsäure  und  Wasser  ausgelaugt. 
Durch  das  Schmelzen  mit  Salpeter  wird  das  Chromsesquioxyd  in  chromsaures 
Natron  übergeführt,  das  in  verdünnter  Essigsäure  leicht  löslich  ist;  die  erhal- 
tene Lösung  kann  mit  Bleiessig  oder  durch  Reduction  mit  SO^  geprüft  werden, 
wie  oben  angegeben.  Das  ebenfalls  hieher  gehörige  Guignets  Grün  erhält 
man  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  einem  Theil  Kaliumdichromat  mit 
drei  Theilen  Borsäure  und  nachfolgendem  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser 
behufs  Lösung  des  mitentstandenen  borsauren  Kaliums.  Es  bildet  ein  sehr 
schön  lebhaft  grün  gefärbtes  Pulver  der  Zusammensetzung  Cr20,,H4,  also  ein 
Hydrat  des  Chromsesquioxydes.  Es  kann  durch  Erhitzen  mit  Säuren  in  Lösung 
gebracht  werden.  Uebrigens  ist  zu  bemerken,  dass  das  Chromoxyd  und  Hy- 
droxyd die  relativ  ungiftigsten  Chromfarben  darstellen. 

Als  Chrom  grün  kommt  auch  ein  Gemisch  aus  Chromgelb  und  Ber- 
linerblau mit  wechselnden  Mengen  Schwerspath  in  den  Handel;  seine  Dar- 
stellung kann  erfolgen,  indem  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  und  Blei- 
zucker in  eine  solche  von  gelbem  Blutlaugensalz  und  chromsaurem  Kali  giesst; 
die  gleichzeitig  entstehenden  Niederschläge  von  Ferriferrocyanid  und  Blei- 
chromat  mischen  sich  innig  und  liefern  so  eine  sehr  schön  grüne  Farbe,  die 
auch  als  grüner  Zinnober  bekannt  ist.  Erkennung:  Durch  Behandeln 
mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  chromsaures  Blei  in  Lösung,  das  durch 
Natriumsulfat  in  unlösliches  Bleisulfat  und  gelöst  bleibendes  chromsaures 
Natron  umgew^andelt  wird,  mit  dem  die  gewöhnlichen  Pieactionen  ohne  weiters 
ausgeführt    werden   können. 


Bibl.  med.  Wissenscbaften.  II.  Cliemie. 
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Chromgelb  ist  neutrales  chromsaures  Blei  CrOiPb,  wie  es  durch 
Fällung  eines  neutralen  Alkalichromates  mit  Bleiacetat  erhalten  wird.  Es  ist 
in  Wasser,  Weingeist  und  Ammoniak  unlöslich,  dagegen  in  warmer  Kali- 
oder Natronlauge,  ebenso  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  löslich.  Bei 
gelindem  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkler,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder 
gelb.  Da  es  sich  durch  Deckkraft  und  Schönheit  der  Farbe  auszeichnet,  ist 
seine  Anwendung  eine  vielfältige.  Billigere  Sorten  enthalten  Bleisulfat, 
Schwerspath  etc.  beigemischt,  wodurch  lichtere  Kuancen  entstehen,  welche  un- 
ter allen  möglichen  Phantasienamen  Avie  Neugelb,  Königsgelb,  Neapelgelb, 
Parisergelb  etc.  im  Plandel  vorkommen.  Der  Nachweis  von  Chromgell)  erfolgt 
durch  Kochen  mit  Salzsäure,  wobei  sich  unter  Chlorentwicklung  grünes  Chrom- 
chlorid bildet,  das  in  Lösung  geht,  während  sich  Chlorblei  (vollständig  auf 
Zusatz  von  Alkohol)  in  unlöslicher  Form  abscheidet. 

Dem  Chromgelb  analog  zusammengesetzt  sind  Zinkgelb  CrOiZn,  Cadmium- 
gelb  CrOiCd,  die  durch  Fällung  von  Zink-,  resp.  Cadmiumlösungen  mitKalium- 
chromat  erhalten  werden;  ferners  wird  —  wegen  seines  hohen  Preises  allerdings 
nur  selten  —  in  der  Malerei  als  purpurrothe  Farbe  das  chromsaure 
Silber  Cr04Ag2  benutzt. 

Chromroth  ist  basisch  chromsaures  Blei  PbCr04.PbO;  man  erhält  es 
durch  Digestion  von  Chromgelb  mit  Kalilauge,  oder  direct  aus  chromsaurem 
Kali  durch  Fällung  mit  basischem  Bleiacetat.  —  Der  Chromzinnober, 
der  wohl  auch  zur  Verfälschung  des  echten  Zinnobers  benützt  wird,  besteht 
ebenfalls  aus  basischem  Bleichromat;  zu  seiner  Darstellung  wird  in  geschmol- 
zenen Salpeter  neutrales  Bleichromat  eingetragen  und  die  geschmolzene  Masse 
vom  ausgeschiedenen  Präparat  abgegossen,  welches  dann  möglichst  rasch  und 
vollständig  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  anhängenden  Salpeter  befreit  wird. 

Chrom  orange  ist  ein  Gemenge  von  Chromgelb  und  Chromroth  in 
wechselnden  Mengenverhältnissen.  Durch  Zumischung  weissen  Pulvers  (Schwer- 
spath, Bleisulfat,  Bleiweiss)  werden  die  verschiedenen  Nuancen  erzeugt.  —  Die 
Erkennung  erfolgt,  wie  bei  Chromgelb.  Auch  durch  Lösen  in  Salpetersäure 
etc.,  wie  bei  grünem  Zinnober  angegeben  ist,  kann  der  Nachweis  des 
Chroms  geführt  werden. 

Vielfache  Aehnlichkeit  mit  Chrom  zeigen  die  Elemente  Molybdän  und 
Wolfram  und  in  geringerem  Grade  Uran.  Diese  Aehnlichkeit,  sowie  die  in 
vieler  Beziehung  unverkennbare  Analogie  der  Elemente  dieser  Gruppe  (Chrom- 
gruppe) mit  jenen  der  Schwefelgruppe  steht  in  wesentlichem  Zusammenhange 
mit  der  Stellung  derselben  im  periodischen  System,  was  sich  nach  Besprechung 
der  wichtigsten  Verbindungen  dieser  Elemente  leicht  ergeben  wird. 

Molybdän,  Mo  =  95-8  kommt  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Molybdänglanz  (M0S2) 
und  als  Gelbbleierz  Mo04Pb  vor.  —  Freies  Molybdän,  durch  Glühen  der  Chloride  oder 
Oxyde  im  Wasserstoffstrom  erhältlich,  bildet  ein  silberweisses  Metall  vom  spec.  Gew.  86. 
Es  ist  sehr  hart  und  schwerer  schmelzbar,  als  Platin.  An  der  Luft  geglüht,  oxydirt  es 
sich  zu  M0O3.  In  conc.  SO4H2  und  HNO3  ist  es  löslich;  durch  Abdampfen  mit  conc. 
HNO3  wird  es  in  unlösliches  M0O3  verwandelt.  Gleich  dem  Chrom  bildet  es  Verbindungen 
der  Formel  M0X2,  M0X4,  und  MoXg.  Ebenso  ist  ein  dem  Chromsesquioxyd,  resp.  Hydrosyd 
analog  zusammengesetztes  Molybdänsesquihydroxyd  Mo(OH)3  oder  Mo^(OH)s  bekannt.  — 
Ausserdem  kommen  aber  auch  Verbindungen  vor,  in  denen  das  Molybdän  fünfwerthig  auf- 
tritt (M0CI-),  eine  Eigenthümlichkeit,  die  sich  bei  Wolfrah  wiederfindet.  Die  wichtigste 
Molybdän-Verbindung  ist  das  Molybdäntrioxyd  M0O3,  das  durch  Glühen  von  metalli- 
schem Molybdän,  von  Schwefelmolybdäu,  und  der  übrigen  Molybdänoxyde  an  der  Luft  ent- 
steht. Es  bildet  eine  weisse,  amorphe  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  gelb  färbt,  in  Roth- 
glut schmilzt  und  dann  sublimirt.  Li  Wasser  und  Säuren  ist  es  unlöslich,  dagegen  löst 
es  sich  leicht  in  Alkohol  und  Ammoniak.  —  Gleich  dem  Chromtrioxyd  ist  auch  M0O3  ein 
Säureanhydrid.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  Alkali- 
metalle liefert  es  Salze,  die  sich  theils  von  der  „normalen  Säure"  M0O4H2)  theils  von  Po- 
lymolyb da n säuren  ableiten,  deren  Constitution  jener  der  Polychromsäuren  analog  ist. 
Durch  Lösen  vom  MoO,  in  conc.  Ammoniaklösung  entsteht  das  Ammonmolybdat 
Mo04(NH4)2)    das  ein  im  Laboratorium  viel  gebrauchtes  Reagens  auf  Phosphorsäure  bildet. 
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—  Durch  Zufügen  von  Alkohol  zu  der  Lösung  erhält  man  es  in  Krystallen;  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  dagegen  bildet  sich  Ammonheptamoly bdat  Mo;024(NIl4)6  -}- 
4II2O.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  beide  Salze  unter  llücklassung  von  M0Ü3.  —  Die 
freie  Molybdünsäure  M0O.1H2  wird  durch  Zersetzung  einer  conc.  Molybdatlösung  mit 
Säuren  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  in  überschüssiger  Salzsäure 
löslich  ist.  Wird  in  eine  solche  Lösung  metallisches  Zink  gebracht,  so  tritt  m  Folge  von 
Reduction  der  Molybdänsäure  zu  niedrigeren  Oxyden  erst  Blau-,  dann  Grünfärbung  auf,  die 
zuletzt  in  Braunroth  und  gelb  übergeht.  Aehnliche  dunkle  Färbungen  bilden  sich  auch 
bei  Einwirkung  kleiner  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  auf  Molybdänsäurelösungen,  was 
bei  der  Anwendung  des  Ammonmolybdates  in  der  Analyse  zu  beachten  ist. 

Auch  mit  Phosphorsäure  und  Arsensäure  bildet  Molybdänsäure  complicirte  Polysäuren 
von  wechselnder  Zusammensetzung,  die  mit  den  Alkalimetallen,  mit  Ammon  und  mit  orga- 
nischen Basen  in  Wasser  und  Säure  unlösliche  Salze  geben.  Fügt  man  zu  einer  mit  Sal- 
petersäure angesäuerten  Ammonmolybdatlösung  eine  phosphor-  oder  arsensäurehaltige  Flüs- 
sigkeit, so  fällt,  namentlich  leicht  bei  gehndem  Erwärmen,  ein  gelber  krystallinischer 
Niederschlag  von  Ammoniumphosphomolybdat,  respective  Ammoniumarsenmolybdat  aus. 
Diese  Reaction  dient  zum  Nachweis  sowie  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
und  Arsensäure.  —  Der  Nachweis  von  Molybdän  erfolgt  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  angesäuerte  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz;  es  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag  von  Molybdäntrisulfid  M0S3,  der  in  Schwefelalkalien  zu  Sulfomolybdaten 
löslich  ist.  —  Bei  Luftabschluss  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  schwarzes  Molybdän- 
disulfid  M0S2,  das  in  der  Natur  als  Molybdänglanz  vorkommt.  —  Ausser  dem  Molybdän- 
di-und  trisulfid  kennt  man  auch  ein  Moly  bdäntetrasulfidMoS4,  von  dem  sich  die  üeber- 
molybdänsäure  M0S5H2  und  ihre  Salze,  die  Permolybdate  ableiten. 

Wolfram  (W=184)  kommt  in  der  Natur  in  Form  einiger  Wolframate  vor,  von  denen 
die  wichtigsten  sind :  Wolfram^WoO^Fe,  Scheelit  W04Ca  und  Scheelbleierz  W04Pb.  Aehnlich 
dem  Molybdän  wird  metallisches  Wolfram  durch  Glühen  seiner  Oxyde  oder  Chloride  im 
Wasserstoffstrom  gewonnen.  Es  bildet,  je  nach  der  Darstellungsweise,  entweder  ein  schwarzes 
Pulver  oder  stahlgraue  Krystallblättchen  von  einem  specifischen  Gewicht  über  19.  Es  ist 
sehr  hart  und  schwer  schmelzbar,  beim  Glühen  an  der  Luft  geht  es,  wie  Molybdän,  in  das 
Trioxyd  über.  Aehnlich  dem  Molyldän  bildet  es  folgende  Chloride;  WCl2,WCl4,WCl6,WCl5. 
Das  letztere,  Wolframpentachlorid  genannt,  entsteht  bei  der  Destillation  des  Hexa- 
chlorides  im  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrom  und  bildet  glänzend  schwarze,  nadeiförmige 
Krystalle,  die  bei  248°  schmelzen  und  bei  275»  unter  Entwicklung  eines  dunkelbraunen 
Dampfes  sieden.  Mit  Wasser  bildet  es  eine  olivengrüne  Lösung  und  ein  blaues  Oxyd  W2O3; 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  es  mit  tiefblauer  Farbe  löslich.  —  Das  Hexachlorid  WGlg  wird 
durch  Glühen  von  metallischem  Wolfram  im  Chlorstrom  erhalten,  wobei  es  eine  schwarz- 
violette, krystallinische  Masse  bildet,  die  bei  275''  schmilzt  und  bei  346"  siedet.  Die  Dampf- 
dichte beider  Chloride  ist  nur  halb  so  gross,  als  die  theoretisch  berechnete,  was  jedenfalls 
auf  Zerfall  in  einfachere  Moleküle  zurückzuführen  ist.  CSj  löst  WClg  mit  rothbrauner 
Farbe;  durch  Wasser  wird  es  unter  Bildung  des  Oxydes  WO3  (Wolframsäu  reanhydrid) 
zersetzt.  Letzteres,  das  auch  aus  der  heissen  Lösung  der  Wolframate  durch  Salpeter- 
säure als  gelber  Niederschlag  gefällt  wird,  der  in  Säuren  unlöslich,  in  Kali-  oder  Natron- 
lauge aber  unter  Salzbildung  leicht  löslich  ist,  bildet  mehrere  Hydrate.  Die  Ortho  wol- 
framsäure W03H4(=W03  +  2H2O)  entsteht  durch  Fällung  einer  kalten  Wolframatlösung 
mittels  Säure ;  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  verliert  dieselbe  Wasser  und  geht  in  Met  a- 
wolframsäure  WO4H2,  bei  100"  dagegen  in  Diwolf ramsäure  W207H2(=W04H2  + 
WO3)  über.  Die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  sind  genau  analog  der  Schwefelsäure 
SO4H2  und  Dischwefelsäure  S2O7H2  zusammengesetzt.  Durch  Reduction  mit  Zink  in  saurer 
Lösung  geht  Wolframsäure  zunächst  in  W2O5  über,  wobei  Blaufärbung  eintritt,  dann  erfolgt 
weitere  Reduction  zu  dem  mit  Säuren  Salze  liefernden  Oxyd  WOo  (Bräunung).  Ausser  der 
Mono-  und  Diwolframsäure  gibt  es  noch,  den  Polymolybdänsäuren  analoge  Polywolfram- 
säuren;  das  Natriumsalz  einer  derselben,  der  Tetrawolframsäure,  (W40i3Na2  -{-  lOHoO)  dient 
zum  Tränken  von  Zeugen,  um  sie  gegen  Entzündung  zu  schützen.  So  behandelte  Zeuge 
verbrennen  nämlich  nicht,  sondern  verglimmen  nur  langsam.  Metallisches  W  olfram  findet 
Anwendung  bei  der  Bereitung  von  besonders  hartem  Stahl  (Wolframstahl).  —  Als  Wolf  ram- 
bronze  werden  metallglänzende  Verbindungen  bezeichnet,  die  beim  Schmelzen  von  ^^  ol- 
framaten  mit  Zinn  und  anderen  reducirenden  Substanzen  entstehen.  Dieselben  enthalten 
Verbindungen  der  Formel  K^WgO,,,  K,W40io  etc. 

Uran  (U=240)  kommt  hauptsächlich  als  üranpecherz  (UgOs)  in  der  Natur  vor.  Me- 
tallisches Uran  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Uranchlorür  (UCl4^  mit  Natrium.  Es  ist 
stahlgrau-silberweiss,  vom  specifischem  G.=18-7,  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
zu  Uranoxyduloxyd  U3O8.  Es  schmilzt  gegen  lbOO°.  Uran  bildet  zwei  Reihen  von  Verbin- 
dungen; solche  in  denen  es  4wertig  auftritt  (Oxydul-Verbindungen)  und  solche,  in  denen 
es  sechswertig  ist  (Uranoxyd-  oder  Urani-Verbindungen).  Das  Uranoxyd  UO3  und  das  Hy- 
droxyd U02(0H),  sind  vorwiegend  basischen  Charakters  und  geben  mit  Säuren  leicht  krystal- 
hsirbare  Salze;  da  in  diesen  Salzen  die  Gruppe  UO2  (Uranyl)  die  Rolle  eines  zweiwerthigen 
ßadicals  spielt,  so    werden    dieselben    auch    als  Uranyl- Verbindungen  bezeichnet.    — 
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Gegen  starke  Basen  verhält  sich  das  Uranoxyd  wie  eine  Säure  und  liefert  mit  ihnen  Salze, 
die  Uranate  genannt  werden.  Die  Oxydul- Verbindungen  des  Urans  sind  wenig  be- 
ständio-  und  gehen  leicht  in  Oxydverbindungen  über.  Das  Uranchlorür  UCI4  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Uran  in  Chlor,  oder  Uranoxydul  in  Chlorwasserstoffgas;  es  bildet  metall- 
glänzende, dunkelgrüne  Octaeder,  die  in  Rothglut  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  flüchtig 
sind;  es  ist  so  hygroskopisch,  dass  es  an  der  Luft  zerfliesst;  in  Wasser  geworfen,  löst  es 
sich  darin  unter  Zischen  auf.  —  Uranoxydul  UOo  entsteht  beim  Glühen  der  anderen  Oxyde 
in  Wasserstoff  und  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  in  Säuren  zu  den  Urano-Salzen 
löslich  ist.  Als  Säure- Anhydrid  vermag  UO2  nicht  zu  fangiren.  Beim  Erhitzen  an  Luft  geht 
es  in  Uranoxyduloxyd  UgOg  über,  welches  überhaupt  das  beständigste  unter  den  Oxyden 
des  Urans  ist.  Es  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Uranoxyd  UO3  und  kommt  in  der  Natur 
als  Uranpecherz  vor.  —  Das  Uranoxyd  UO3  (üranyloxyd)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Uranylnitrat  auf  250°.  Es  stellt  ein  gelbes  Pulver  dar,  das  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure in  das  ebenfalls  gelb  gefärbte  Uranylhydrat  UO4H2  übergeht,  das  auch  den  Namen 
Uransäure  hat.  Dasselbe  löst  sich  in  Säuren  unter  Bildung  der  Uranylsalze,  von  denen 
das  Nitrat  mit  ßHgO  in  grossen,  grüngelben,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Prismen, 
das  Sulfat  (U0,S04 -p  6H.,0)  in  citronengelben  Nadeln  krystallisirt.  Fügt  man  zu  den 
Lösungen  der  Uranylsalze  Kali  oder  Natronlauge,  so  entstehen  Niederschläge  von  Kalium-, 
respective  Natriumuranat  (U2O7K2  und  U.O^Nag),  die  in  Säuren  löslich  sind.  Das  Natrium- 
salz kommt  im  Handel  als  Uran  gelb  vor  und  dient  zum  Gelbfärben  von  Glas  und  Por- 
zellan. In  krystallisirtem  Zustande  gewinnt  man  es  durch  Glühen  von  Uranylchlorid  mit 
Chlornatrium  unter  Zusatz  von  Salmiak.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  werden  die  Uranyl- 
Verbindungen  zu  Oxydul-Verbindungen  reducirt.  —  Ausser  diesen  Verbindungen,  in  denen 
Uran  4,  respective  ßwerthig  auftritt,  ist  auch  ein  den  Pentachloriaen  des  Wolframs 
und  Molybdäns  entsprechendes  Uranpentachlorid  UCI5  dargestellt  worden,  das  durch 
Ueberleiten  von  Chlor  über  ein  massig  erhitztes  Gemenge  von  Kohle  mit  einem  der  Uran- 
oxyde erhalten,  dunkle,  metallgrüne,  in  rubinroth  dichroitische  Nadeln  bildet,  die  an  der 
Luft  zu  einer  gelblich:  grünen  Flüssigkeit  zerfliessen  und  beim  Erhitzen  in  UCI4  und  Cl 
dissociiren.  • — Auch  ein  Urantetroxyd  UO4,  welches  dem  Mobyldäntetrasulfid  M0S4  analog 
ist,  wurde  dargestellt;  dasselbe  bildet  mit  Basen  Salze.  —  Anwendung  finden  Uranyl- 
Verbindungen  zum  Gelbfarben  von  Porzellan  oder  Glas.  Uranoxydul  zur  Darstellung  der 
dunklen  Gläser  für  Augenleidende,  Eimge  Uransalze  wurden  in  neuerer  Zeit  auch  zur  arz- 
neilichen Verwendung  empfohlen,  sind  jedoch  irritirende  Gifte.  Uranylnitrat,  U02(N03)2 
-p  6H2O  wurde  in  kleinen  Gaben  (O'ül  —  0'02g)  gegen  Diabetes  versucht ;  Uranylacetat, 
(C2H302)2U02  -|-  2H2O,  gegen  acuten  Schnupfen  zum  Einziehen  in  die  Nase  in  wässeriger 
Lösung. 

Betrachtet  man  das  periodische  System  der  Elemente,  so  ergibt  sich,  dass 
sich,  ähnlich  wie  sich  an  die  nicht  metallische  Gruppe  des  Phosphors  eine 
Gruppe  mehr  metallische  Elemente  (Vanadin,  Niob  und  Tantal)  anschliesst, 
auch  an  die  Gruppe  des  Schwefels  sich  die  metallischen  Elemente  Cr,  Mo,  Wo 
anreihen,  mit  denen  das  der  8.  Periode  angehörige  Uran  gewisse  Aehnlich- 
keiten  zeigt.  Sowie  die  Elemente  der  Schwefelgruppe  in  ihren  höchsten  Sauer- 
stofiverbindungen,  die  der  Formel  XOg  entsprechen,  sechswerthig  erscheinen 
und  Säureanhydride  liefern,  so  ist  dies  auch  mit  Cr,  Mo,  Wo  und  U  der  Fall; 
die  Verbindung  Crü.,  M0O3,  WO3,  UO3  sind  sämmtlich  Säureanhydride.  Viele 
diesen  Anhydriden  entsprechende  Salze  sind  den  Salzen  der  Schwefelsäure  sehr 
ähnlich  und  mit  ihnen  isomorph.  So  krystallisirt  das  Xatriumsalz  der  Chrom- 
säure, ähnlich  dem  Natriumsulfat  mit  10  Molekülen  Krystallwasser;  die  Ma- 
gnesiumsalze der  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Wolframsäure  (SO^Mg,  CrOj^Mg, 
WO^Mg)  krystallisiren  sämmtlich  mit  7H2O.  Auch  auf  die  Analogie  der  Di- 
schwefelsäure,  Dichromsäure  und  Diwolframsäure  wurde  bereits  hingewiesen. 
Aehnliche  Analogien  zeigen  sich  bei  den  Säurechloriden  SO2CI2  (Sulfurylchlorid), 
CrOgCla  (Chromylchlorid),  MoOgCL  (Molybdänoxychlorid)  etc.  in  Constitution 
und  Verhalten. 

Eine  eigenthümliche  Gradation  der  Eigenschaften  findet  sich  bei  den  nie- 
drigeren Oxyden  der  Formel  XO2:  während  SO2  und  SeOg  ausgesprochene 
Saureanhydride  sind,  Te02  je  nach  Umständen  bald  saure,  bald  basische  Eigen- 
schaften zeigt,  besitzen  die  Verbindungen  CrOg,  M0O2  und  WO2  weder  sauren, 
noch  basischen  Charakter  und  das  Uranoxydul  UO2  endlich  ist  ausgesprochen 
basischer  Natur  und  überhaupt  nicht  im  Stande,  mit  Basen  Salze  zu  liefern. 
Chrom,  ]\Iolybdän  und  Wolfram  liefern  Verbindungen,  in  denen  diese  Metalle 
zweiwertig  auftreten;    alle    diese  Verbindungen    sind   ziemlich    unbeständiger 
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Natur;  Uran  (mit  dem  höchsten  Atomgewicht)  vermag  solche  \'er])indungen 
überhaupt  nicht  mehr  zu  geben.  Dagegen  fehlt  die  Fähigkeit,  \'erbindungen 
der  Formel  XO4  zu  liefern,  dem  Chrom  (mit  dem  niedrigsten  Atomgewicht), 
kommt  aber  den  drei  übrigen  Elementen  zu;  ebenso  sind  nur  bei  diesen  letz- 
teren Pentachloride  bekannt. 

Anderseits  ist  diese  Gruppe  durch  die  Fähigkeit  des  Chroms,  ein  basisches 
Sesquioxyd  zu  geben,  mit  Mangan  und  Eisen,  denen  die  gleiche  Fähigkeit  in 
eminentem  Maasse  zukommt,  in  Verbindung.  a.  kwisda. 

Concremente.  Unter  pathologischen  Umständen  entstehen  in  den 
GewebeÜüssigkeiten  bisweilen  Niederschläge,  die  vorzugsweise  aus  kohlens. 
und  phosphors.  Kalksalzen  nebst  geringen  Beimengungen  von  Magnesium  Ver- 
bindungen bestehen. 

Die  iVusscheidung  dieser  Salze  erfolgt  anfangs  in  Form  staubiger,  dichter, 
sehr  stark  lichtbrechender  Körnchen,  welche  die  Gewebssubstanz  oft  voll- 
ständig bedecken.  Durch  allmäliges  Fortschreiten  dieses  Ausscheidungspro- 
cesses  werden  Gewebspartien  vollkommen  incrustirt  und  in  steinartige  Massen 
verwandelt.  Solche  Petrefacten,  die  obendrein  den  Zusammenhang  mit  dem 
übrigen  Gewebe  verloren  haben,  nennt  man  Concremente. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  derartige  Ausscheidungen  im  Organismus 
zu  Stande  kommen,  sind  noch  nicht  genügend  klargelegt.  Sie  können  ver- 
ursacht sein  durch  die  chemische  Veränderung  oder  durch  die  Resorption  des 
Lösungsmittels  der  ausgeschiedenen  Salze  oder  es  erleiden  die  gelösten  Salze 
selbst  eine  chemische  Umsetzung  und  werden  dadurch  unlöslich.  Abgesehen 
hievon  spielt  die  grössere  Kalkzufuhr,  sei  es  durch  die  Nahrung  oder  in 
Folge  starker  Eesorption  des  Skeletes  und  die  nicht  genügende  Ausscheidung 
desselben  eine  Rolle. 

Erfahrungsgemäss  weiss  man,  dass  diese  Processe  sich  vorzugsweise  in 
Gewebspartien  abspielen,  bei  denen  der  Stoffwechsel  wesentlich  herabgesetzt 
ist,  sei  es  in  Folge  Verlangsamung  der  Circulation,  sei  es,  dass  die  Thätigkeit 
der  Zellen  bei  reichlichem  Blutstrome  aus  irgend  einem  Grunde  eine  zu  ge- 
ringe ist,  oder  in  solchen  Geweben,  die  bereits  abgestorben  sind.  So  ver- 
kalken vielfach  die  durch  chronische  Entzündungen  hervorgerufenen  Binde- 
gewebswucherungen,  die  pleuritischen  Schwarten,  die  Bindegewebshüllen  bei 
der  Abkapselung  von  Entozoen  verwandeln  sich  in  eine  Kalkschale. 

Ablagerungen  von  Kalksalzen  finden  sich  in  den  Klappen  und  Sehnen- 
fäden des  Herzens,  in  tuberkulösen  Lymphdrüsen;  in  Geschwülsten  des  Cen- 
tralnervensystems  bilden  sich  kleine  Kalkconcretionen,  in  erkrankten  Arterien 
lagern  sich  kleine  glänzende  Körnchen  ab  und  infiltriren  die  Gewebe.  Ebenso 
fallen  verkäste  Tuberkel,  verkästes  Bronchialsecret,  altes  Fibringerinsel  in 
varicösen  Venenectasien  (Phlebolithen),  fettig  degenerirtes  Gewebe  in  Ge- 
schwülsten (Ute  rusfibroi'de — Uterussteine),  ein  abgestorbener  Fötus 
(Lithopädion)  der  Verkalkung  anheim. 

Nach  Secretionsstörungen  im  Pankreas  werden  oft  zahlreiche  Concre- 
mente, bestehend  aus  kohlensaurem  und  phosphors.  Kalk,  im  ductus  pancre- 
aticus und  dessen  Verengerungen  angetroffen  (P  an  kr  eas  steine).  Diese 
Sandkorn-  bis  haselnussgrossen  Steine  zeigen  verschiedene  runde,  ovale  oder 
zackige  Formen  und  besitzen  meistens  weisse  oder  grauweisse  Farbe.  In  den 
Drüsengängen  und  Beeren  der  Prostata  finden  sich  zuweilen  bei  älteren  In- 
dividuen Concremente,  die  durch  hyaline  Umwandlung  des  Protoplasmas  ab- 
gestorbener und  abgestossener  Zellen  und  nachherige  Incrustation  mit  Kalk- 
salzen (Phosphors.  Kalk)  entstanden  sind.  Die  grösseren  dieser  Prostata- 
steine sind  bräunlich  gefärbte,  hirsekorngrosse  Körner,  die  oft  in  beträcht- 
licher Menge  vorkommen  können.  Die  meisten  zeigen  auf  dem  Durchschnitte 
deutliche  Schichtung  um  einen  Kern.    Unter  dem  Präputium  können  Smegma 
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iiücl  abgestossene  Epithelzellen  führende  Secrete  durch  Eindicken  oder  Ein- 
lagerung von  harnsauren,  kohlensauren  und  phosphorsauren  Kalksalzen  Con- 
cremente  bilden  oder  mit  abgegangenen  Harnconcrementen  zu  weiteren  Ge- 
bilden verwandelt  und  vergrössert  werden  (Präputialsteine).  Kalkcon- 
cremente  von  beträchtlicher  Grösse  finden  sich  zuweilen  in  den  Speichel- 
drüsen (Speichelsteine)  und  in  den  Krypten  der  Tonsillen.  Da  in  diesen 
Gebilden  sehr  häufig  Fremdkörper,  abgestossene  Gewebstheile  etc.  sich  finden, 
so  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  letztere  die  Entstehung  dieser  Concremente 
verursachen,  während  nach  anderen  Autoren  die  Bildung  von  Zahn-  und  Speichel- 
stein ebenso  wie  die  Kaikabscheidung  in  den  Tonsillen  als  Folge  von  Bak- 
terienwirkung betrachtet  wird. 

Unter  länger  dauernden  entzündlichen  Processen  entstehen  im  äusseren 
Gehörgang  in  Folge  Eindickung  der  Secrete  Concretionen  (Otholithen), 
ebenso  bilden  sich  in  der  Nase  hauptsächlich  aus  Kalk  bestehende  Con- 
cremente um  einen  Fremdkörper  (Rhinolithen). 

Eliter olitlien  (D  a r m s te  i n e).  Während  im  Darme  des  Menschen  und 
der  Fleischfresser  Concremente  seltener  sind,  kommen  solche  bei  den  Pflanzen- 
fressern (vorzugsweise  im  Cöcum,  Wurmfortsatz  und  Dickdarm,  meistens  in 
Divertikeln)  häutiger  vor.  Ihre  Form  ist  gewöhnlich  rund  oder  oval  und  ihre 
Farbe  grauweiss  bis  gelblichbraun.  Fast  alle  zeigen  auf  dem  Durchschnitte 
concentrische  heller  und  dunkler  gefärbte  Schichtung  um  einen  Kern.  Sie 
bestehen  hauptsächlich  aus  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  (SO^/o)  nebst 
geringen  Mengen  von  phosphorsaurem  Kalk.  So  können  sich  Speisereste, 
Blutcoagula,  Fibringerinsel,  verhärtete  Kothmassen,  Obstkerne,  Holzstücke, 
Hufnägel  durch  Incrustation,  beziehungsweise  Ablagerung  von  genannten  Salzen 
bis  zu  riesigen  Steinen  ausbilden,  wie  solche  oft  bei  Pferden,  die  beständig  mit 
Kleie  gefüttert  werden,  gefunden  wurden.  Ihre  sehr  wechselnde  Grösse  kann 
zu  der  eines  Mannskopfes  ansteigen  und  ihr  Gewicht  bis  8  Kilo  betragen. 
Die  Consistenz  dieser  Steine  ist  abhängig  von  der  Art  ihrer  Zusammensetzung, 
manche  zeigen  eine  bedeutende  Härte,  besonders  in  den  centralen  Schichten, 
und  lassen  beim  Durchschneiden  die  äussere  Schichte  als  eine  Schale  ab- 
fallen. Im  Dickdarme  des  Menschen  wurden  besonders  nach  längerem  Genuss 
von  Haferbrod  Concremente  gefunden,  die  neben  den  hauptsächlichsten  Be- 
standtheilen  von  Calcium-  und  Magnesiumphosphat  noch  etwas  Fett  enthielten. 
Es  kommen  dann  noch  sehr  poröse  Enterolithen  von  geringem  spec.  Gewichte  und 
fest  weicher  Consistenz  vor,  die  hauptsächlich  aus  Ablagerungen  von  Erdsalzen 
in  unverdaute  Pflanzenreste  bestehen.  Eine  weitere  Form  von  Concrementen 
bilden  die  bei  Pflanzenfressern  vorkommenden  Haar  ballen.  Diese  stellen 
entweder  zusammengefilzte,  runde  oder  ovale  Haarknäuel  dar  oder  sie  finden 
sich  als  runde  oder  ovale  Gebilde,  welche  eine  glatte,  glänzende,  durch  Chloro- 
phyllablagerungen gelbgrün  bis  bräunlich  gefärbte  Oberfläche  zeigen.  Hieher 
gehören  auch  die  als  Aega  gropillae  bezeichneten  Haarballen  aus  dem 
Darmcanal  der  Gemse  (Antilope  rupicapra). 

An  diese  reihen  sich  die  sogenannten  ßezoarsteine  an,  welche  im 
Darmtractus  einiger  Wiederkäuer  (der  Bezoarziege,  capra  ägagrus  und  der 
Antilope  Dorcas)  gefunden  wurden.  Sie  stellen  bohnen-  bis  hühnereigrosse, 
eiförmige,  bräunlich,  grünlich  gefärbte  Steine  mit  harzig  glänzenden  Bruch- 
Üächen  dar,  und  bestehen  im  wesentlichen  aus  Ellagsäure  (CJ4HSO9).  Die 
genannte  Säure,  welche  durch  Oxydation  (mit  Arsensäure,  Silberoxyd)  der 
Gallensäuren  erhalten  werden  kann,  wird  aus  den  Bezoarsteinen  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  und  nachherige  Fällung  mit  Salzsäure  als  krystallinisches  in 
Wasser  unlösliches  Pulver  (mit  1  Mol.  HgO)  erhalten;  die  Lösungen  färben 
sich  mit  Eisenchlorid  grün  bis  blauschwarz.  Andere  Bezoarsteine  zeigen  oliven- 
grüne Farbe  und  Wachsglanz,  enthalten  hauptsächlich  Li  tho  fellin  säure 
CgoHsgO^.     Durch  kochenden  Alkohol  kann  sie  extrahirt  werden,  aus  der  ge- 


GONGREMENTE.  327 

Sättigten  Lösung  krystallisirt  sie  in  glänzenden  rthomboedern  aus,  die  l)ei 
205'^  schmelzen.  Neben  dieser  Säure,  welche  reclitsseitige  Circumpolarisation 
zeigt  und  die  PEiTENKOFER'sche  Reaction  gibt,  kommt  noch  die  einbasische 
Lithobilinsäure  C3oH580(5  vor,  deren  Schmelzpunkt  bei  1!)!)^  liegt.  Sie 
zeigt  stärkere  Eechtsdrehung  als  vorige,  gibt  ebenfalls  die  pETTENKOFEK'sche 
Reaction,  und  färbt  sich,  mit  conc.  Salzsäure  erwärmt,  rothviolett. 

Als  Darmstein  des  Pottwals  gilt  die  Ambra,  eine  graubraune  Masse, 
welche  auf  dem  Meere  schwimmend  gefunden  wird.  Sie  besteht  zum  grössten 
Theile  (ca.  85''/o)  aus  einer  fettigen  Substanz  (Ambrain)  und  (ca.  13%) 
wohlriechendem  Oele  (zu  Parfümerien  gebraucht)  und  diente  gleich  den  Be- 
zoarsteinen  früher  als  Arzneimittel. 

Urate,  Neben  den  bisher  erwähnten  unorganischen  Salzen  finden  sich 
im  Organismus  Ablagerungen  organischer  Verbindungen.  Zunächst  sind  es  die 
Ausscheidungen  von  Harnsäure  und  harnsauren  Salzen,  wie  solche  bei  der 
Gicht  (Arthritis  urica)  beobachtet  werden.  Es  linden  sich  oft  beträchtliche 
Ablagerungen  krystallinischer  Urate  in  allen  Gelenkbändern,  im  Periost,  in 
Sehnen  etc.  und  in  den  Gichtknoten.  Die  Identität  dieser  Ablagerungen  mit 
harnsauren  Salzen  wurde  schon  im  Jahre  1797  von  Wollastox  nachgewiesen. 

Ueber  die  Ursachen  der  Harnsäureausscheidung  herrschen  noch  manche  Zweifel. 
Gtarrod  führt  die  Ausscheidung  auf  den  vermehrten  Harnsäuregehalt  des  Blutes  und  auf 
die  zu  geringe  Abfuhr  derselben  durch  die  Nieren  zurück.  Ebstein  nimmt  an,  dass  in 
Folge  des  chemischen  Reizes  der  Harnsäure  Theile  des  Knorpels,  der  Sehnen  etc.  necrotisirt 
und  dadurch  die  Ablagerungen  von  harnsauren  Verbindungen  begünstigt  würden.  Nach 
neueren  experimentellen  Untersuchungen  von  A.  Ritter  ist  die  Abscheidung  von  Uraten 
innerhalb  des  Säftestromes  als  eine  Folge  der  aussalzenden  Wirkung  der  Blutsalze  (Koch- 
salz, säur,  kohlens.  Natron,  Dinatriumphosphat)  auf  das  saure  harnsaure  Natron  anzusehen, 
welches  letztere  aus  bis  jetzt  unbekannten  Ursachen,  wahrscheinlich  aber  in  Folge  mangel- 
hafter secretorischer  Thätigkeit  der  Nieren  beim  gichtischen  Organismus  im  Körper  zur 
Anhäufung  gelangt. 

Ein  besserer  Aufschluss  über  die  Bildung  der  Goncremente  ergibt  sich  bei  der  Be- 
trachtung der  Harnconcremente,  da  die  sich  abwickelnden  chemischen  Processe  hier  näher 
erkannt  sind.  Es  ist  bekannt,  dass  in  frisch  gelassenen,  sauer  reagirenden,  concentrirten 
Harnen  nach  dem  Erkalten  ein  aus  kleinen  Kugeln  bestehendes  Sediment  sich  bildet, 
welches  durch  beigemengte  Harnfarbstoffe  gelb  bis  ziegelroth  (Sedimentum  lateritium)  ge- 
färbt ist  und  aus  saui'en  harnsauren  Salzen  neben  geringen  Mengen  freier  Harnsäure  besteht. 
A.  Ritter  hat  im  Anschlüsse  an  die  von  Voit  und  Hoffjiann  vertretene  Ansicht,  dass 
dem  Ausfallen  harnsaurer  Sedimente  im  Allgemeinen  eine  Umsetzung  von  Mononatrium- 
phosphat  und  dem  im  Harne  gelösten  sauren  harnsauren  Natron  in  Dinatriumphosphat 
und  unlösliche  Harnsäure  zu  Grande  liegt,  nachgewiesen,  dass  überall  da,  wo  Harnsäure- 
sedimente  zu  Stande  kommen,  die  gesammte  Phosphorsäure  zumeist  nur  im  Mononatrium- 
phosphat  gebunden  ist  und  dass  das  normaler  Weise  ca.  40%  der  gesammten  Phosphor- 
säure enthaltende,  Harnsäure  lösende  Dinatriumphosphat  entweder  gänzlich  fehlt  oder  nur 
in  einer  zur  Lösung  der  aus  genannter  Umsetzung  hervorgehenden  Harnsäure  ungenügen- 
den Menge  vorhanden  ist.  Die  Form  des  Sedimentes  ist  weiter  bedingt  durch  den  Procent- 
gehalt an  Harnsäure,  so  dass  dieselbe  krystallinisch  ausfällt  bei  einem  Gehalt  unter  0  06 "/o 
und  amorph  beziehungsweise  in  Form  des  Sedimentum  lateritium  bei  höherem  Gehalte. 
Beim  Erwärmen  löst  sich  das  Sedimentum  lateritium  jedoch  meist  wieder  vollkommen  klar. 

Eine  Abscheidung  von  amorphen  Uraten  neben  Harnsäure  erfolgt  auch  in  Harnen, 
in  denen  eine  Säuregährung  aufgetreten  ist.  Oft  enthält  dieses  Sediment  dann  hellglän- 
zende Octaeder  von  osalsaurem  Kalk.  Der  oxalsaure  Kalk,  in  Wasser  unlöslich,  wird  im 
Harne  durch  das  Mononatriumphosphat  in  Lösung  gehalten  und  scheidet  sich,  sobald  durch 
allmälige  Abnahme  der  sauren  Reaction  Dinatriumphosphat  gebildet  wird,  in  den  be- 
kannten Krystallen  aus. 

Bei  Pflanzenfressern  ist  der  frisch  entleerte  Harn  oft  schon  trüb  oder  er  wird  kurze 
Zeit  darauf  trüb  in  Folge  der  Ausscheidung  von  kohlens.  Kalk,  der  als  saurer  kohlensaurer 
Kalk  gelöst  war.  Entweder  wurde  die  Kohlensäure  resorbirt,  oder  ist  erst  beim  Stehen 
entwichen,  weshalb  sich  der  Kalk  (meist  in  Kugeln  mit  concentrischen  Streifen)  ausscheidet. 

Nach  längerem  Stehen  tritt  im  Harne  eine  alkoholische  Gährung  auf,  in- 
dem der  Harnstoff  durch  Einwirkung  des  Micrococcus  ureae  in  kohlensaures 
Ammoniak  verwandelt  wird.  Mit  allmäligem  Fortschreiten  der  Gährung 
trübt  sich  dann  der  Harn   und    es    scheiden    sich  neben  amorphen  normalen 
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Phosphaten  der  alkalischen  Erden  auch  grosse  rhombische  Prismen  (Sargdeckel) 
von  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  (Tripelphosphat)  ab. 

Unter  ähnlichen  chemischen  Processen  erfolgt  die  Bildung  der  Coucre- 
mente  innerhalb  der  Harnwege. 

H  a  r  n  c  0  n  c  r  e  m  e  n  t  e. 

Abgesehen  von  Ausscheidungen  kugeliger,  aus  Harnsäure  und  Uraten 
bestehender  Gebilde,  wie  solche  sich  bisweilen  in  den  gewundenen  Harn- 
canälcheu  beim  Harnsäureinfarct  der  Xeugeborenen  finden,  können  im  Nieren- 
becken Concremente  verschiedener  Grösse  und  Beschaffenheit  entstehen.  Feine 
Niederschläge  (N  ierengries)  bis  sandkorngrosse  Gebilde,  welche  die  Ureteren 
eben  noch  passiren  können,  werden  mit  dem  Harn  entleert  oder  bleiben  auch 
in  der  Blase  liegen,  wo  sie  dann  weiter  wachsen  können.  Ausserdem  finden 
sich  erbsen- bis  haselnussgrosse  Concremente  (Nierensteine)  und  solche  die 
einen  förmlichen  Abguss  des  Nierenbeckens  und   der  Nierenkelche  vorstellen. 

Die  Blasensteiiie  erreichen  oft  eine  enorme  Grösse;  apfelgrosse,  sogar 
kindskopfgrosse  Steine  sind  angetroffen  worden.  Ihre  Form  ist  meistens  rund- 
eiförmig, mit  glatter  oder  wenn  mehrere  vorhanden,  facettirter  Oberfläche. 

Die  genannten  Concremente  können  die  Sedimente  aus  saurem  Harn 
(Harnsäure,  saure  harns.  Salze,  oxals.  Kalk)  zur  Grundlage  haben  —  man 
spricht  dann  von  einer  primären  Steinbildung  —  oder  aus  Sedimenten  neu- 
tralen oder  alkalischen  Harnes  (phosphors.  kohlens.  Kalk,  phosphors.  Am- 
moniakmagnesia und  harns.  Ammoniak)  entstanden  sein  —  secundäre  Stein- 
bildung. 

Die  secundären  Gebilde,  die  vorzugsweise  in  der  Blase  entstehen,  haben 
oft  auch  Blutgerinsel,  Schleim  oder  einen  Fremdkörper  als  Kern. 

Alle  Steine  zeigen  auf  dem  Durchschnitte  deutliche  concentrische  Schich- 
tung um  einen  centralen  Kern.  Die  Schichten  können  von  gleicher  chemischer 
Beschaffenheit  sein,  wie  bei  den  einfachen  Steinen  oder  es  können  auf  einem 
einfachen  Steine  sich  Schichten  verschiedener  anderer  Sedimente  ablagern 
(zusammengesetzte  oder  gemischte  Steine).  Je  nach  der  Art  und  Beschaffen- 
heit dieser  Schichten  ist  Farbe  und  Consistenz  eine  verschiedene. 

W.  Ebstein  hat  an  Dünnschliffen  und  Schnitten,  aus  denen  die  mine- 
ralischen Bestandtheile  ausgezogen  waren,  eine  der  Form  des  Steins  ent- 
sprechende organische  Grundsubstanz  gefunden,  welche  als  Bindemittel  für  die 
Sedimente  betrachtet  werden  kann. 

Man  unterscheidet  nach  der  Zusammensetzung  folgende  Concremente: 

1.  Harnsäureconcremente.  Urate.  Die  Form  und  Grösse  der  Harn- 
säureconcremente  ist  sehr  wechselnd,  gewöhnlich  sind  sie  von  ellipsoidischer 
und  sphärischer  Gestalt,  wenn  in  der  Mehrzahl  vorhanden  meistens  klein,  oft 
erbsen-,  bohnen-  bis  gänseeigross.  Ihre  Oberfläche  ist  glatt,  rauh  oder  höckerig 
und  gelb,  grau  bis  rothbraun  gefärbt.  Auf  dem  Durchschnitte  zeigen  sie 
deutliche  concentrische  Schichten,  die  an  Stärke  und  Farbe  verschieden  sind. 
Die  äusserste  Schichte  springt  beim  Durchschneiden  oder  auf  Druck  schalen- 
artig ab.  Bestehen  diese  Concremente  nur  aus  Harnsäure,  so  hinterlassen  sie 
beim  Verbrennen  auf  dem  Platinblech  keinen  Piückstand.  In  vielen  Fällen 
jedoch  enthalten  sie  harnsaure  Salze  der  alkalischen  Erden,  auch  harnsaures 
Natron  und  harnsaures  Ammoniak.  Während  die  Harnsäuresteine  eine  ziem- 
liche Härte  besitzen,  sind  die  aus  harnsaurem  Ammoniak  (bei  Kindern  häufig) 
bestehenden  weich,  klein  und  hellgelb  gefärbt. 

Die  vorgenannten  Concremente  bilden  ca.  ^/g  aller  vorkommenden  Steine, 
sie  geben  die  Murexidreaction. 

2.  Oxalatsteine.  Sie  bestehen  aus  oxalsaurem  Kalk  und  zeichnen 
sich  durch  grosse  Härte  und  hohes  Gewicht  aus.  Neben  runden  ovalen  kleinen 
Concrementen  mit  glatter,  blasser  Oberfläche  (Hanfsamensteine)  kommen 
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grössere,  oft  hülmereigrosse  Steine  vor,  deren  01)erfläche  warzig,  höckerig 
(Maulbeersteine)  und  meist  dunkelbraun  gefärbt  ist.  Sie  zeigen  eine  kry- 
stallinische  Bruditläclie.  Das  Pulver  dieser  Concremente  löst  sich  in  Salzsäure 
ohne  Gasentwicklung,  nicht  aber  in  Essigsäure,  und  reagirt  nach  dem  Glühen 
alkalisch. 

3.  Phosphatsteine.  Diese  Steine  enthalten  ein  Gemisch  von  phos- 
phorsauren alkalischen  Erden  und  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  neben 
geringen  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk  (ab  und  zu  auch  Ammoniummurat 
oder  Oxalsäuren  Kalk).  —  Steine  aus  phosphorsaurem  Kalk  oder  aus  Tripel- 
phosphat  sind  selten.  Ihre  Farbe  ist  weissgrau,  gelblich  weiss,  ihre  Ober- 
fläche meist  rauh.  Wie  schon  angedeutet,  entstehen  diese  Steine  im  alkalischen 
Harn,  sind  also  secundäre  Gebilde.  Auf  dem  Durchschnitte  lässt  sich  deut- 
liche Schichtung  um  einen  Kern,  der  aus  Harnsäure,  oxalsaurem  Kalk,  aus 
einem  Fremdkörper,  Blutcoagula  oder  Schleimmassen  besteht,  erkennen.  Auf  den 
primären  Plarnsäure-  oder  Oxalatstein  lagern  sich  in  der  Blase,  in  der  aus 
irgend  einer  Veranlassung  (Reiz  des  schon  anwesenden  Steines,  Einführung, 
von  unreinen  Kathetern)  ammoniakalische  Zersetzung  des  Harnes  aufgetreten 
ist,  die  Sedimente  des  alkalischen  Harns  an.  Hiedurch  können  die  Steine  oft 
eine  bedeutende  Grösse  erreichen.  Die  primären  Steine  können  aber  auch 
(vorzugsweise  an  den  äusseren  Schichten)  durch  Einwirkung  des  alkalischen 
Harns  allmählig  eine  Metamorphose  erleiden,  indem  der  Oxalsäure  Kalk  in 
kohlensauren  Kalk  und  die  Harnsäure  in  harnsaures  Ammoniak  übergeführt 
werden  oder  es  können  (besonders  bei  kleinen  und  lockeren  Steinen)  die  pri- 
mären Substanzen  ausgelaugt  und  durch  secundäre  ersetzt  werden.  Das  Ge- 
wicht der  Steine  ist  meist  nicht  beträchtlich,  ihre  Consistenz  ist  bei  grösseren 
Mengen  von  Tripelphosphat  weich  und  bröckelig,  bei  vorherrschendem  Gehalte 
von  phosphorsaurem  Kalke  hingegen  härter.  Manche  Steine  zerfallen  zu  san- 
digem Pulver,  bei  manchen  springen  beim  Durchschneiden  besonders  die  äus- 
seren Schichten  als  schalige  Bruchstücke  ab. 

Concremente  aus  kohlensaurem  Kalk  von  weisser  Farbe  und  kreideartiger 
Consistenz  werden  beim  Menschen  selten,  meistens  bei  Pflanzenfressern  vor- 
gefunden. Sie  sind  in  Säuren  unter  Kohlensäureentwicklung  fast  vollständig 
löslich. 

Selten  vorkommende  Concremente  sind: 

4.  Cystinsteine.  Diese  kugeligen  Concremente  werden  in  der  Blase, 
der  Niere  und  in  Harnsedimenten  angetroffen,  besitzen  glatte  oder  kantige 
Oberfläche,  weisse  oder  schwach  gelbe  Farbe,  oft  wachsartig  durchscheinend, 
mit  einem  krystallinischen  Brach  bei  geringer  Härte.  Sie  verbrennen  auf  dem 
Platinbleche  vollkommen.  Behandelt  man  die  Concremente  mit  Ammoniak, 
so  geht  das  Cystin  (C(jHi2N20iS2)  in  Lösung:  aus  dieser  Lösung  scheidet  es 
sich  beim  langsamen  Verdunsten  in  sechsseitigen  farblosen  Tafeln  oder  Ehom- 
boedern  aus.  Beim  Kochen  mit  Aetzkali  (oder  Aetzbaryt)  wird  es  zerlegt  und 
gibt  unter  anderem  Schwefelalkali,  welches  mit  Bleisalzen  Schwefelblei  und 
mit  Nitroprussidnatrium  die  bekannte  purpurrothe  Farbe  gibt. 

5.  Xant hinsteine.  Diese  sehr  seltenen  Concremente  sind  in  der 
Grösse  einer  Erbse  bis  zu  der  eines  Hühnereies  gefunden  worden.  Sie  haben 
eine  glatte  Oberfläche,  eine  mattw^eisse  bis  gelbliche  Farbe,  geringe  Härte 
und  zeigen  beim  Pteiben  Wachsglanz.  Das  Xanthin  C3H4N4O0  ist  in  Aether 
und  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  wenig,  in  Alkalien  und  Säuren  hingegen 
leicht  löslich.  Zum  Nachweis  dieses  Körpers  wird  der  salpetersaure  Auszug 
des  Concrementes  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft,  wobei  ein 
gelb  gefärbter  Rückstand  bleibt.  Lässt  man  nach  dem  Erkalten  Natronlauge 
vorsichtig  zufliessen,  so  tritt  eine  gelbrothe,  beim  Erwärmen  violett  bis  pur- 
purrothe Färbung  auf. 
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Beobachtet  wurden  ferner  noch  in  ganz  vereinzelten  Fällen  Concremeute 
bestehend  aus  Fibrin  (Fibrin  st  eine),  aus  Fettsubstanzen  bestehende  (U  ro- 
ste alit  he)  und  ein  aus  Indigo  bestehendes  von  Ord  beschriebenes  Xieren- 
Concrement  (Indigostein). 

Gallenconcremente. 

Die  GaUensteine  sind  Concremente,  deren  hauptsächlichster  Fundort 
die  Gallenblase,  bisweilen  die  Gallenwege  und  der  Darmcanal  bilden,  wo  sie 
frei  liegen,  selten  an  den  Wandungen  festhaften.  Sie  bilden  je  nach  ihrer 
Zusammensetzung  gelbe,  braune  oder  fast  schwarze  sandartige  Massen  (Gallen- 
gries), oft  Steine  bis  zur  Grösse  eines  Hühnereies.  Ebenso  wie  sie  an  Farbe 
und  Grösse  bedeutend  wechseln,  so  zeigen  sie  auch  verschiedene  Gestalt;  so 
kommen  runde  Formen  mit  glatter  oder  höckeriger  Oberfläche  vor,  oder  sie 
sind  eckig,  facettirt,  durch  die  an  den  Berührungsstellen  erfolgten  Abplat- 
tungen polyedrisch.  Auch  ihre  Anzahl  ist  bedeutenden  Schwankungen  unter- 
worfen, sie  kann  in  manchen  Fällen  Hunderte  übersteigen. 

Die  Concremente  enthalten  vorzugsweise  Cholesterin,  Gallenfarbstoffe, 
Bilirubin,  Biliverdin,  Bilifuscin,  Biliprasin  und  Bilihumin,  ab  und  zu  Gallen- 
säuren (glykocholsaure  und  cholsaure  Kalksalze),  Fettsäuren  und  deren  Salze 
und  Mucin.  Neben  unorganischen  Bestandtheilen,  wie  kohlensaurem  und  phos- 
phorsaurem Kalk  und  Magnesiasalzen,  wurden  die  Metalle  Eisen,  Kupfer,  ^Mangan 
und  Zink  gefunden.  Je  nach  der  Art  der  Hauptbestandtheile  dieser  Con- 
cremente kann  man  unterscheiden: 

1.  Cholesterinsteine.  Sie  kommen  sowohl  einzeln  als  in  Mehrzahl 
vor,  w^echseln  an  Grösse,  Form,  Farbe  und  Structur  wesentlich.  Je  nach 
ihrem  Gehalt  an  Gallenfarl) Stoffen  sind  sie  grauweiss  oder  gelblich  weiss, 
rauh  oder  glatt,  oft  wachsglänzend,  an  der  Oberfläche  durchscheinend.  Auf 
dem  Durchschnitte  nimmt  man  radiäre  oder  concentrische  Schichtung  meist 
um  einen  grösseren  oder  kleineren  Kern  von  Pigmentkalk,  Blutgerinsel  wahr. 
Die  Consistenz  ist  meistens  w^eich,  die  Steine  lassen  sich  mit  dem  Messer  leicht 
durchschneiden.  Vorhandensein  von  kohlensaurem  Kalk  oder  schichtenweise 
Einlagerung  von  Pigmentkalk  bewirken  eine  kreideartige  Consistenz. 

Das  Cholesterin  macht  oft  64— 987o  der  genannten  Steine  aus,  bei  Thieren  kommt 
es  selten  vor.  Es  wird  als  ein  einwerthiger  Alkohol  von  der  Formel  C2j;H43  OH  betrachtet. 
Dasselbe  findet  sich  in  fast  allen  thierischen  Flüssigkeiten,  im  Blut,  im  Gehirn,  im  Eigelb 
ferner  in  Transsudaten,  Cystenflüssigkeiten,  Geschwülsten,  bei  Erkrankungen  der  Netzhaut, 
und  mit  höheren  Fettsäuren  als  Ester  im  Wollfett  (Lanolin).  In  Wasser,  Säuren  und  Al- 
kalien ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol  und  kry- 
stallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  (oder  Gemisch  von  gleichem  Vol.  Alkohol  und  Aether) 
in  rhombischen,  perlmutterglänzenden  Tafeln  mit  einem  Molekül  H.2O,  aus  wasserfreiem 
Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Bei  100"  verliert  es  sein  Krystallwasser,  schmilzt  bei  145"  und 
destillirt  fast  unzersetzt  bei  360".     Sein  spec.  Gewicht  beträgt  1'016. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Cholesterin  in  Chloroform  mit  dem  gleichen  Volumen 
conc.  Schwefelsäure,  so  zeigt  im  durchfallenden  Lichte  die  erstere  blutrothe,  die  Schwefel- 
säure dunkelrothe  Farbe,  im  auffallenden  Lichte  hingegen  ist  eine  grüne  Fluorescenz  zu 
beobachten    (Salkowski's  Eeaction). 

Mikroskopisch  lässt  sich  das  Cholesterin  leicht  erkennen,  indem  man  die 
Cholesterinlösung  auf  einem  Objectträger  auskrystallisiren  lässt  und  dann 
Schwefelsäure  (5  Theile  conc.  Schwefelsäure  und  1  Theil  Wasser)  hinzubringt, 
Avorauf  die  Krystalle  von  den  Piändern  aus  abschmelzen,  indem  sie  sich  all- 
mählig  gelb,  karminroth  und  dann  blau-violett  färben. 

2.  Pigmentsteine.  Concremente  von  meist  braunrother,  dunkelgrüner 
Farbe,  oft  metallisch  glänzend,  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Gallenfarbstoffen. . 
(Bilirubin,  manchmal  mit  geringen  Mengen  von  Biliverdin  und  Bilifuscin),  an 
Kalk  gebunden.  Pigmentsteine  dieser  Art  sind  im  allgemeinen  beim  Menschen 
seltener,  meist  sehr  klein,  griesförmig,  leicht  zerreiblich  und  besitzen  erdigen 
Bruch.  Häufiger  jedoch  finden  sich  Concremente,  in  denen  die  Gallenfarbstoff- 
calciumverbindungen  mit  erheblichen  Mengen  von  kohlensaurem  Kalke  gemengt 
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sind,  ferner  sokiie,  die  auf  dem  Durchschnitte  hellglänzende  Schichten  oder 
Einlagerungen  von  Cholesterin  zwischen  mehr  oder  weniger  erdigem  Pigment- 
kalke erkennen  lassen. 

Die  letztgenannten  Steine  sind  an  Form  und  Grösse  ebenso  abwechselnd, 
wie  die  Cholesterinsteine.    Der  Bilirubingehalt  schwankt  zwischen  28  und  (ü'/o- 

3.  Kalke  oncremente.  Weiss,  gelblich  oder  grau  weiss  gefärbte  Con- 
cremente,  bestehend  aus  kohlensaurem  Kalk,  werden  beim  Menschen  selten, 
häutiger  bei  Rindern  gefunden. 

Die  Ursachen  der  Entstehung  der  Gallenconcremente  sind  noch  nicht  genügend  er- 
kannt. Von  Wichtigkeit  sind  jedenfalls  theilweise  Verengerungen  und  Stauungen  im  System 
der  Gallenwege,  wodurch  die  Galle,  dei'en  feste  Bestandtheile  zwischen  10  und  18"/„  schwanken, 
eingedickt  werden  kann.  In  Fällen,  in  denen  durch  entzündliche  Bindegewebswucherungen 
Verengerung  von  Gallengängen  eingetreten  war,  konnten  in  den  diese  begrenzenden  Gallen- 
gängen verschiedene  Concentrationen  bis  dickflüssige  Galle  mit  bröckeligen  Bestandtheilen 
wahrgenommen  werden.  Im  Weiteren  spielen  chemische  Veränderungen  der  Galle  eine 
wichtige  Ptolle,  wofür  die  Zusammensetzung  der  Gallensteine  spricht.  Durch  die  gallen- 
sauren Alkalien  werden  Cholesterin  und  die  Gallenpigmente  in  Lösung  gehalten;  erfolgt 
nun  eine  vermehrte  Resorption  (Naunyn)  der  ersteren  oder  tritt  aus  irgend  einem  Grunde 
(Katarrh  der  Gallenblasenschleimhaut  infolge  Einwirkung  von  Bacterium  coli  commune) 
Zersetzung  ein,  so  werden  die  genannten  Stoffe  ihres  Lösungsmittels  beraubt.  Während 
Cholesterin  als  solches  oft  einen  Hauptbestandtheil  der  Gallensteine  bildet,  kommt  das 
Gallenpigment  in  den  Concrementen  nicht  frei,  sondern  an  Kalk  gebunden  (Pigmentkalk) 
vor.  Kalk  ist  aber  in  der  Galle  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nur  in  ganz  gerino-er 
Menge  vorhanden,  also  müssen  auch  noch  andere  Factoren  mitwirken,  der  Kalk  muss  der 
Galle  zugeführt  worden  sein,  wahrscheinlich  von  der  Schleimhaut  (Frerichs). 

Naunyn  fand  bei  Individuen,  bei  denen  Gallensteine  vorhanden  waren, 
die  Epithelien  der  Gallenblase  verfettet;  die  Epithelzellen  zeigten  besonders 
in  der  Umgebung  des  Kernes  reichliche  und  verschieden  grosse  Fettkügelchen. 
Aus  den  verfetteten  Epithelzellen  lösen  sich  Myelinklumpen  los,  die  dann  frei 
in  der  Galle  herumschwimmen  oder  sich  in  grösseren  Klumpen  einer  glasigen 
struci  urlosen  Masse  zusammenballen.  Die  Masse  ist  Cholesterin  und  bildet 
die  erste  Anlage  zu  den  Gallensteinen.  Neben  diesen  finden  sich  Haufen  ge- 
quollener Epithelzellen,  welche  zu  körniger,  bräunlicher  Masse  zerfallen  und 
solche  Formen,  die  eine  Scheidung  in  eine  aus  confluirenden  Myelinformen 
l)estehende  Schale  (Cholesterin)  und  eine  centrale  braune  körnige  Masse  (Bi- 
lirubinkalk)  erkennen  lassen.  Als  eine  häufigere  Entstehungsart  der  Con- 
cremente  nennt  Naunyn  die  aus  sedimentartigen  Massen,  welche  sich  für  ge- 
wöhnlich in  der  Galle  finden  und  aus  Fett,  Cholesterin,  Bilirubinkalk,  gallen- 
sauren Alkalien  und  eiweissartigen  Substanzen,  Schleim  etc.  bestehen. 

Abgesehen  von  den  chemischen  und  physikalischen  Processen  gibt  es 
auch  noch  eine  Reihe  disponirender  Ursachen,  so  das  Lebensalter,  unzweck- 
mässige Ernährung,  die  Körperconstitution  und  Krankheiten  der  Leber  und 
der  Gallenwege. 

Bezüglich  der  Analyse  der  genannten  Concremente  verweise  ich  auf  die  diesbezüglichen 
Werke  von  Hoppe-Seyler,  Handbuch  der  physiolog-  und  patholog.  ehem.  Analyse,  Halli- 
burton, 0.  Hammarsten,  H.  Tappeiner  Anleitung  zu  ehem.  diagnostischen  Untersuchungen  etc. 

J.    BRANDL. 

Cyan  und  Cyanverbindungen.    Cyan  (von  xuavoc,  weil  es  mit  Eisen 

blaue  Verbindungen  bildet)  ist  ein  den  Halogenen  —  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  — 
sich  ähnlich  verhaltendes,  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff'  bestehendes  Radical 
CN  oder  auch  Cy,  welches  im  freien  Zustande  nicht  existirt. 

Das  in  den  Hochofengasen  vorkommende  Cyan  ist  seiner  Zusammen- 
setzung nach  Dicyan  CaNgi  ein  giftiges,  stechend  riechendes,  mit  purpur- 
umsäumter  Flamme  brennendes  Gas,  ^Yelches  durch  Erhitzen  von  Quecksilber- 
cyanid  dargestellt  werden  kann: 

Hg(CN)o  =  Hg  +  CoNo. 

Dabei  entsteht  als  Nebenproduct  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  polymere 
Paracyan  (C2N2)n,  welches  beim  stärkeren  Erhitzen  wieder  in  Cyan  zerfällt. 
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(CoN,)!!  =  n(CoX.;j. 
Da  man  auch  aus  Ammoniumoxalat  durch  ÄVasserabspaltung  Cvan  erhält, 

COONH4  CN 

I  =14-  ffl„0 

COONH4  CN 

SO  ist  dieser  Körper  als  das  Nitril  (s.  w.  u.)  der  Oxalsäure  aufzufassen,  d.  h. 
die  beiden  Cyangruppen  sind  (wie  aus  obiger  Formel  ersichtlich)  durch  Kohlen- 
stoffbindung  mit  einander  vereinigt. 

Vom  Standpunkte  der  Halogenverbindungen  des  Cyans  aus  erscheint  das 
Cyangas  als  C  van  Cyanid. 

Cyanvei'bindungen :  Unter  dieser  Bezeichnung  fasst  man  eine  Classe 
stickstoflhaltiger  organischer  Verbindungen  zusammen,  die  als  charakteristischen 
Bestandtheil  den,  als  einwerthiges  Element  fungirenden  Atomcomplex  CX 
(s.  0.  Cyan)  enthalten. 

Da  der  Kohlenstoff  stets  vierwerthig,  der  Stickstoff  aber  drei-  oder  fünf- 
^Yerthig  auftritt,  so  kann  die  Gruppe  CX  in  2  verschiedenen  Modificationen 
existiren,  nämlich  ■ — feX  oder  C§X — ,  die  sich  dadurch  von  einander  unter- 
scheiden, dass  die  zur  Bindung  anderer  Elemente  oder  Piadicale  dienende  freie 
■\Verthigkeit  im  ersteren  Falle  am  Kohlenstoff,  im  andern  Falle  am  Stickstoft- 
atome  sich  befindet. 

Von  diesen  beiden  Modificationen  der  CX-Gruppe  leiten  sich  zwei  verschie- 
dene isomere  Pieihen  von  Cyanverbindungen  ab,  nämlich  echte  Cyan- 
verbindungen  oder  Cyanide  und  Isocyanverbindungen  oder  Iso- 
cyanide.Dieser  Unterschied  tritt  indessen  erst  bei  den  Verbindungen  der  CX- 
Gruppe  mit  organischen  Ptadicalen  (s,  u,  Xitrile  und  Isonitrile)  scharf  hervor. 

Wie  die  Halogene  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  sich  mit  einem  Atom  "Wasser- 
stoff zu  den  entsprechenden  Halogenwasserstoffsäuren  vereinigen,  so  liefert  die 
CX-Gruppe  mit  Wasserstoff  eine  ganz  analoge  Verbindung,  den 

Cyanwasserstoff,  auch  Cyanwasserstotfsäure  oder  Blausäure^) 
genannt. 

Eigenschaften:  Der  Cyanwasserstoff  ist  eine  farblose,  bei  26'5  C,  sie- 
dende, brennbare  Flüssigkeit  von  betäubend  bittermandelartigem  Geruch,  Sein 
chemischer  Charakter  ist  der  einer  einbasischen  (schwachen)  Säure,  welche  sich 
J\Ietalloxyden  gegenüber  wie  eine  HalogenwasserstoÖsäure  verhält  z,  B, 

ZnO      4-         2HC1      "  _         ZnClo      +     H.O 
Zinkoxyd       Chlorwasserstoff  Chlorzink      Wasser. 

ZnO       -f-        2HCN  ^        Zn(CN)2    +     H2O. 
Zinkoxyd        Cyanwasserstoff  Cyanzink        Wasser. 

Die  entstehenden  Salze  heissen  Cyanide. 

Der  Cyanwasserstoff  und  seine,  ebenfalls  stark  giftigen,  wässerigen  Lösungen  zer- 
setzen sich  mehr  oder  minder  rasch  unter  Abscheidung  brauner  Flocken  und  Bildung  von 
ameisensaurem  Ammoniak.  Während  ein  geringer  Zusatz  von  Mineralsäuren  die 
Haltbarkeit  der  Blausäure  erhöht,  wird  durch  Erwärmen  mit  starken  Mineralsäuren  oder 
durch  Kochen  mit  Aetzalkalien  die  Umwandlung  des  Cyanwasserstoffs  in  ameisensaures 
Ammoniak  beschleunigt.  Aus  diesem  Grunde  und  weil  das  oben  genannte  Salz  sich  durch 
Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  in  Cyanwasserstoff  überführen  lässt  (H — COONH4  =  HCN  + 
-]-  2H^0),  ist  letzterer  als  das  Nitril  (s.  w.  u.)  der  Ameisensäure  aufzufassen  und  als 
Formonitril  zu  bezeichnen.  —  Wasserstoff  in  conditione  nascendi  führt  den  Cyanwasser- 
stoff in  Methylamin  über  (HCN  4-  4H  =  CH3.NH2). 

Darstellung:  Cvanwasserstoff  (Blausäure)  kann  zwar  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  Cyankalium  (HCl  +  KCX  =  HCX  +  KCl) 
und  andere  Cyanide  erhalten  werden,  die  gewöhnliche  Art  der  Darstellung 
aber  ist  die  Destillation  von  Blutlaugensalz  (Ferrocyankalium) 
mit  Schwefelsäure : 

eK^FelCN),      -f       3ES0i  = 

Ferrocyankalium  Schwefelsäiire 


K,¥e,(C^\ 

+ 

3K2SO4 

+ 

6HCN. 

Kaliumferro- 

Kaliumsulfat 

Blausäure, 

eisencyanür 

^)  Yergl.  auch  den  Artikel:  Blausäure  im  Bd.  Pharmakologie  und  Toxikologie. 
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Man  übergiesst  10  Tlieile  grob  gepulvertes  gelbes  Blutlaugensalz  in  einem 
mit  Kühler  verbundenen  Kolben  mit  einem  erkalteten  Gemische  von  7  Theilen 
concentrirter  Schwefelsäure  und  30 — 40  Theilen  Wasser  und  destillirt  vor- 
sichtig bei  guter  Kühlung.  Das  Destillat  ist  wasserhaltige  Blausäure 
von  wechselnder  Stärke.  Soll  dagegen  reiner  Cyanwasserstoff  (sogenannte 
wasserfreie  Blausäure)  dargestellt  werden,  so  wird  die  Schwefelsäure  nur 
mit  der  doppelten  Wassermenge  verdünnt,  der  entweichende  Dampf  durch  einen 
mit  Chlorcalcium  gefüllten  (auf  etwa  30"  C.  erwärmten)  Trockenapparat  geleitet 
und  in  einer,  durch  eine  Kältemischung  stark  abgekühlten  Vorlage  verdichtet. 
Blausäure  darf  nur  in  gut  ventilirten  Räumen  und  bei  Anwen- 
dung aller  Yorsichtsmassregeln  dargestellt  werden! 

Will  man  sich  schnell  und  ohne  Apparate  verdünnte  Blausäure  bereiten,  so  füllt  man. 
eine  Flasche  nahezu  mit  einer  Lösung  von  9  Theilen  Weinsäure  m  60  Theilen  Wasser, 
setzt  4  Theile  Cyankalium  hinzu  und  schüttelt  die  mit  einem'  Korke  wohl  verschlossene 
Flasche  gut  um.  Beim  Stehen  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Weinstein  (KCN  -|-  C'^HgOg  = 
HCN  -f-  C4H3KO6J,  von  dem  man  die  überstehende  (natürlich  weinsteinhaltigej  Blausäure- 
lösung abgiesst. 

Wie  das  Cyan  (s.  dort),  so  hat  auch  der  Cyanwasserstoff  die  Fähigkeit,  sich  zu  poly- 
merisiren.  Bleiben  wässerige,  mit  einem  Alkali  versetzte  Lösungen  von  Blausäure  sich  selbst 
überlassen,  so  verdreifacht  sich  ihr  Moleculargewicht  und  es  entsteht  Tricyanwasserstoff 
(HCN}3,  eine  krystallisirbare  Verbindung,  die  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig  in  einfachen 
Cyanwasserstoff  zersetzt:  (HCN)3  ;=  3HCN.  Die  Wirkungendes  Tricyanwasserstoffs  auf  den 
Organismus  sind  noch  nicht  festgestellt  (Kobert,  Intoxicationen). 

Cyanmetalle.  Cyanide  und  Doppele yanide. 

Die  Cyanmetalle  oder  Cyanide  stehen  zum  Cyanwasserstoff  in 
demselben    Verhältnis   wie  z.  B.    die    Chlormetalle    oder  Chloride  zum 

Chlorwasserstoff: 

HCl  KCl  HCN  KCN. 

Chlorwasserstoff    Chlorkalium     Cyanwasserstoff    Cyankalium. 

Die  Cyanmetalle  sind  also  Salze  der  Cyanwasserstoffsäure  und  schliessen 
sich  denjenigen  der  Halogenwasserstoffsäuren  an. 

Die  Cyanide  der  Alkalimetalle  entstehen,  wenn  stickstoölialtige 
organische  Stoffe  bei  Gegenwart  von  Alkalien  geglüht  werden  oder  wenn  man 
Stickstoftgas  über  glühende  Gemenge  von  Kohle  und  Alkalien  leitet.  So  bildet 
sich  z.  B.  beim  Erhitzen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit  kohlen- 
saurem oder  metallischem  Kalium  Cyankalium:  ein  Vorgang,  auf  welchem, 
nebenbei  bemerkt,  die  LASSEiGXE'sche  Reaction  auf  Stickstoff' in  organischen 
Verbindungen  beruht. 

Der  Typus  und  wichtigste  Repräsentant  der  Alkalicyanide  ist  das 

Cyankalium  oder  K  a  1  i  u  m  c  y  a  n  i  d  KCX.  Eigenschaften:  Es  krystallisirt 
in  farblosen  Würfeln  oder  Octaedern,  kommt  aber  meist  in  weissen  undurch- 
sichtigen Stücken  oder  Stangen  in  den  Handel.  An  der  Luft  wird  das  Salz 
feucht  und  riecht  (in  Folge  des  zersetzenden  Einflusses  der  atmosphärischen 
Kohlensäure)  nach  Blausäure.  —  In  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löst  es 
sich  sehr  leicht  mit  stark  alkalischer  Reaction,  die  wässerige  Lösung  ist  in- 
dessen nicht  haltbar  (Zersetzung  in  Ammoniak  und  ameisensaures  Kali).  Bei 
Luftabschluss  ist  das  Cyankalium  unzersetzt  schmelzbar,  bei  Luftzutritt  aber 
oder  in  Gegenwart  von  Metalloxyden  nimmt  es  Sauerstoff  auf  (Bildung  von 
evansaurem  Kalium  KCXO)  und  wird  deshalb  häufig  als  Reductions mittel 
benutzt.  Schwefelmetalle  werden  von  schmelzendem  Cyankalium  (unter  Bildung 
von  Schwefelcyankalium  KCNS)  gleichfalls  zu  Metallen  reducirt. 

Darstellung:  Das  reinste  Cyankalium  erhält  man  durch  Einleiten  von 
Cyanwasserstoff  in  alkoholische  Kalilauge  (HCX -{- KOH  =  KCX 
+  HoO),  Waschen  des  entstandenen  Krystallbreies  mit  starkem  Alkohol  und 
Trocknen  zwischen  Fliesspapier. 

Technisch  wird  das  Cyankalium  nach  (Liebig)  diirch  Zusammenschmelzen  von  ent- 
wässertem Blutlaugen  salz  (s.  u.  Ferrocvanide)  mit  kohlensaurem  Kalium  ge- 
wonnen (K4Fe(CN)ß  4-  K2CO3  =  5KCN  -|-  KCNO  +'  COo  -\-  Fe).     Die  für  dieses  Fabrikat 
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charakteristische  Beimengung  von  cyansaurem  Kalium  kann  durch  Schmelzen  mit  Kohle 
beseitigt  werden  (KCNO  -|-  C  =  KCN  -j-  CO).  Blutlaugensalz  für  sich  in  einem  eisernen 
Tiegel  auf  Eothglut  so  lange  erhitzt,  bis  die  Gasentwickelung  (Stickstoff)  aufgehört  hat, 
liefert  ebenfalls  Cyankalium  (K4Fe(CN)r,  =  4KCN  +  2N  -f  FeC«),  welches  vom  Bodensatze 
(Kohleeisen)  durch  Abgiessen  und  Auskochen  mit  Alkohol  getrennt  wird. 

Das  Cyankalium  findet  eine  sehr  ausgedehnte  technische  Verwendung 
bei  der  Reduction  von  Metalloxyden,  bei  der  galvanischen  Vergoldung  und 
Versilberung,  in  der  Photographie  und  analytischen  Chemie.  Grosse  Mengen 
werden  jetzt  auch  zur  Gewinnung  von  Gold  durch  Extraction  des  goldfüh- 
renden Sandes  (namentlich  in  Transvaal)  verbraucht. 

C  y  a  n  n  a  t  r  i  u  m  und  C  y  a  n  a  m  m  o  n  i  u  m  (in  den  Waschwässern  der 
Leuchtgasfabriken*)  enthalten)  sind  dem  Cyankalium  in  Eigenschaften  und  Wir- 
kungen sehr  ähnlich. 

Die  Cyanide  der  Schwermetalle  sind  in  \Yasser  meist  unlöslich  und  werden 
deshalb  in  der  Regel  durch  Fällung  der  entsprechenden  Metallsalzlösungen  mittelst  Cyan- 
kaliumlösung  erhalten.  Die  anfangs  entstehenden  Niederschläge  lösen  sich  aber  bei  weiterem 
Zusatz  des  Fällungsmittels  wieder  auf,  indem  sich  eigenthümliche  Doppelsalze  —  Doppel- 
cyanide  —  der  unlöslichen  Cyanmetalle  mit  Cyankalium  bilden. 

So  gibt  z.  B.  Nickelsulfatlösung  mit  Cyankalium  einen  apfelgrüneu  Niederschlag  von 
Cyannickel  Ni(CN)2,  der  sich  in  Cyankaliumlösung  unter  Bildung  von  Kaliumnickel- 
cyanid  Ni(CN)2.2  KCN  wieder  löst.  —  Unter  denselben  Bedingungen  und  aus  demselben 
Grunde  geben  Silber-  und  Zinklösungen  mit  Cyankalium  weisse  Fällungen  von 
Silbercyanid  AgCN  (dem  Chlorsilber  sehr  ähnlich)  und  Zink  Cyanid  ZnfCN),,  die  sich 
mit  Cyankalium  zu  Kaliumsilber  Cyanid  AgCN.  KCN  und  Kaliumzinkcvanid 
Zn(CN)2.2KCN  verbinden. 

Quecksilbercyanid  Hg(CN'2  und  Gold  Cyanid  Au(CN)3  sind  in  Wasser  löslich 
und  entstehen  deshalb  nicht  durch  Fällung  mit  Cyankalium,  verbinden  sich  aber  mit  diesem 
ebenfalls  zu  Doppelcyaniden. 

Alle  Cyanmetalle,  die  einfachen  sowohl  wie  die  Doppelcyanide,  sind 
starke  Gifte,  da  sie  meist  schon  in  der  Kälte  durch  verdünnte  Säuren  unter 
Entwickelung  von  Blausäure  zersetzt  werden.  Ausgenommen  sind  hiervon  die 
Doppelcyanide  einiger  Metalle  z.  B.  des  Eisens,  Kobalts  und  Platins, 
die  unter  den  angegebenen  Bedingungen  keine  Blausäure  liefern,  sondern 
Säuren  mit  besonderen  metallhaltigen  Kadicalen  (vergl.  weiter  unten 
die  Ferro-  und  Ferricyanverbindungen). 

Zur  Erkennung  der  Blausäure  und  ihrer  Salze  (der  Cyanide)  bedient 
man  sich  gewöhnlich  der  Berlinerblau reaction,  welcher  die  Blausäure  ihren  Namen 
verdankt. Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht,  mit  etwas 
Eisenvitriollösung  versetzt  und  kurze  Zeit  digerirt.  Hierauf  fügt  man  etwas  Eisenchlorid- 
lösung und  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  hinzu,  wobei  beim  Vorhandensein  von 
Blausäure  oder  eines  Cyanids  ein  tiefblauer  Niederschlag  (Berlinerblau)  oder  wenigstens 
eine  grünliche  Flüssigkeit  entsteht,  aus  der  sich  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  blaue 
Flocken  abscheiden. 

Vergl.  im  Uebrigen  weiter  unten :  Gerichtlich-chemischer  Nachweis  von  Blausäure 
und  Cyanverbindungen. 

Cyanverbindungen  der  Halogene. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  Cyanide  entstehen:  Chlor- 
cyan  CICN,  eine  stechend  riechende,  schon  bei  15°  C.  siedende,  sehr  giftige 
Flüssigkeit;  Brom cy an  BrCN  und  Jodcyan  JCX,  beides  leicht  flüchtige 
zarte  Krystalle.  Jodcyan,  eine  nicht  gerade  seltene  Verum^einigung  des  käuf- 
lichen Jods,  findet  als  Antiparasiticum  bei  Thiersammlungen  Anwendung;  es 
ist  ein  Blutgift,  wirkt  aber  viermal  schwächer  als  die  entsprechende  Menge  • 
Blausäure  (Kobert,  Intoxicationen).  1 

Bei  Einwirkung  von  Chlorcj^an  auf  Ammoniak  entsteht  Cyanamid  CN.NHo,  eine  I 
krystallinische  Substanz,  welche  gleichzeitig  den  Charakter  einer  schwachen  Base  und  einer  j 
Säure  besitzt.  * 


*)  Die  Gewinnung  von  Cyanpräparaten    aus  der  »Reinigungsmasse«  der  Gasfabriken  ; 
bildet  seit  einigen  Jahren  einen  besonderen  Industriezweig.  ' 
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C y a n V  er b i n d u  n g e n  e i n w e rtli i g e r  Alk  o  li o  1  ra  d i  c a  1  e. 
Nitrile  und  Isonitrile. 

Je  nachdem  das  mit  der  CN-Gruppe  verbundene  Radical  an  das  Kohlen- 
stoff- oder  an  das  Stickstoffatom  derselben  angelagert  ist,  entstehen  2,  nach 
Eigenschaften  und  Umsetzungen  ganz  verschiedene,  isomere  Reihen  von  Cyan- 
verbindungen,  nämlich 

a)  Nitrile,  auch  Säuren itrile  oder  Alkylcyanide  genannt,  leiten 
sich  von  der  allgemeinen  Formel  R.CN  ab,  d.  h.  das  Alkoholradical  ^R)  ist 
mit  dem  Kohlenstoffatome  der  CN-Gruppe  verbunden  und  bleibt  mit 
diesem  bei  allen  Reactionen  vereinigt.  Nitrile  heissen  diese  Körper,  weil 
sie  durch  Wasserabspaltung  aus  den  Ammoniumsalzen  ein- 
basischer Säuren  entstehen,  wie  z.  B.: 

CH3 .  COONH4    =     CHg  .  CN    +    2  H„0 
Ammoniumacetat         Acetonitril        Wasser 

und  sich  andererseits  auch  wieder  leicht  (durch  Erhitzen  mit  Wasser) 
in  die  Ammoniumsalze  der  betreffenden  einbasischen  Säuren 
zurück  verwandeln  lassen,  wie  z.  B. 

CHg.CN  4-  2HoO  =  CHg.COONH^ 
Acetonitril    Wasser    Aiomoniumacetat. 

Die  Nitrile  sind  ätherartig  riechende,  destillirbare,  in  Wasser  meist  wenig 
lösliche  Flüssigkeiten,  deren  physiologische  Eigenschaften  noch  wenig  erforscht 
zu  sein  scheinen  (Kobeet,  Intoxicationen).  Einige  derselben  sind  neben- 
sächliche Bestandtheile  des  (durch  Destillation  von  Knochen  gewonnenen) 
Thieröls.  Beim  Glühen  abgedampfter  Melassenschlempe  entsteht  neben  Holz- 
geist vorwiegend  Acetonitril;  im  rohen  Allylsenföl  kommt  Croto- 
nitril  (Cyanallyl  C3H5.CN)  vor. 

In  naher  Beziehung  zum  Acetonitril  steht  die  Knallsäure*)  (Nitroacetonitril  CH2(N02)CN) 
deren  Salze  (Fulminate)  durch  Stoss  und  Schlag,  sowie  beim  Erhitzen  mit  starkem  Knalle 
explodiren.  Das  Knallquecksilber  (C2(N02)HgN  dient  zum  Füllen  von  Zündhütchen, 
Dynamitpatronen  u.  dgl. ;  noch  explosiver  ist  das  Knallsilber  C2Ag2N202. 

h)  Isonitrile  (Carbylamine):  allgemeine  Formel  CN .  R,  also 
Cyanverbindungen,  in  denen  das  Stickstoff  atom  die  Bindung  zwischen  der 
GN-Gruppe  und  den  mit  ihr  vereinigten  Radicalen  übernimmt.  Bei  Zer- 
setzungen dieser  Substanzen  trennt  sich  deshalb  der  Kohlenstoff  des  Radi- 
cals  von  demjenigen  der  Cyangruppe,  so  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
Gegenwart  von  Alkalien: 

CN.CH,,     +    2H2O     =     CH2O2     +     CHg.NHo. 

T,T  4.1    1       1,  1      •      Wasser      Ameisensäure      Methylamin. 
Methylcarbylamm  •' 

Die  Isonitrile  sind  flüchtige,  destillirbare,  sehr  giftige  Flüssigkeiten,  die 
au  ihrem  höchst  unangenehmen  Gerüche  leicht  erkannt  werden.  Ihre  Ent- 
stehung beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  primären  Amin- 
basen  und  alkoholischer  Kalilauge: 

CHCI3     +    CeHs.NHo     -|-    3K0H    =    QHs.NC    +     3  KCl  3  H^O 

Chloroform  Anilin  Kalihydrat    Isobenzonitril     Chlorkalium    Wasser 

benutzt  man  vice  versa  zum  Nachweise  von  Chloroform  und  p  r  i  m  ä  r  e  n 
Aminen  (HoFMANN'sche  Reaction). 

Verschiedene  Glieder  der  Isonitrilreihe  scheinen  als  Bestandtheile  von  Drüsensecreten 
im  Thierreiche  vorzukommen.  Methylcarbylamin  CN  —  CH^  ist  im  Krötengifte  ent- 
halten (KoBERT,  Intoxicationen), 

Ferro-  und  Ferricyanverbindungen. 

Da  die  Doppelcyanide  des  Eisens,  wie  schon  erwähnt,  im  Gegensatz  zur 
Mehrzahl    der   übrigen    Doppelcyanide    durch    verdünnte    Mineralsäuren    bei 


*)  Gegenwärtig    bringt    man    die  Knallsäure  in  Beziehung    zur  Gruppe  der  Oxime 
(Producte  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Aldehyde  und  Ketone). 
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gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt  werden  und  das  Eisen  in  ihnen  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist,  so  betrachtet  man  sie 
als  Verbindungen  eines  besonderen  eisenhaltigen  Radicales  Fe(CX)g,  welches, 
je  nachdem  es  vier-  oder  dreiwerthig  auftritt,  als  Ferrocyan,  bez.  Ferri- 
cyan  bezeichnet  wird. 

Die  sich  davon  ableitenden  Ferro-  und  Ferricyanverbindungen  sind  nicht 
giftig;  ihre  wichtigsten  Vertreter  sind: 

Ferrocyankalium  (Kaliumeis  encyanür)  oder  gelbes  Blut- 
laugensalz  K4Fe(CX)6 ~h  3  H^O,  so  genannt,  weil  es  früher  durch  Er- 
hitzen von  Blut  mit  Pottasche  hergestellt  wurde.  Jetzt  gewinnt  man  es 
technisch  durch  Zusammenschmelzen  von  stickstofthaltigen  Abfällen  —  Hörn, 
Haaren,  Leder,  wollenen  Lumpen  u.  s.  w.  —  mit  kohlensaurem  Kalium  unter 
Zusatz  von  Eisen.  Es  entsteht  auch  beim  Vermischen  von  Eisenvitriol  mit 
Cyankaliumlösuug. 

Eigenschaften:  Ferrocyankalium  bildet  gelbe,  tafelförmige  Krystalle, 
die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösen.  Concentrirte  Salzsäure  zer- 
setzt das  Ferrocyankalium  in  Chlorkalium  und  Ferrocyan  wasserst  off 
Hj^Fe(CX)6,  welcher  den  Charakter  einer  starken  Säure  besitzt  und  in  feinen, 
leicht  veränderlichen  nadeiförmigen  Krystallen  krystallisirt. 

Salpetersäure  verwandelt  das  Ferrocyankalium  in  X  Itrop  russid- 
wasserstoffsäure,  deren  Xatriumsalz  FeCCXljXO.Xag -p  2H2O  in  rothen 
Prismen  krystallisirt  und  ein  sehr  empfindliches  Pteagens  auf  Schwefelalkalien 
bezw.  Schwefelwasserstoff  in  alkalischer  Lösung  ist  (purpurviolette  Färbung). 

Mit  den  Salzen  schwerer  Metalle  gibt  Ferrocyankalium  Xlederschläge, 
die  zum  Theil  charakteristisch  gefärbt  sind  und  zur  Erkennung  der  betreffen- 
den Metalle  dienen;  so  liefern  z.  E«.  Kupfersalze  einen  braunrothen  Xieder- 
schlag  von  Ferroeyankupfer  (Hatchettsbraun)  CugFefCXjg,  Zinksalze 
eine  weisse  Fällung  von  Ferrocyanzink  Zn2Fe(CX)6,  Eisenoxydsalze  einen 
dunkelblauen,  Eisenoxydulsalze  einen  weissen,  an  der  Luft  blau  werden  Xieder- 
schlag.  Das  Ferrocyankalium  ist  also  auch  ein  geeignetes  Mittel  zur  Unter- 
scheidung der  Oxydul-  und  Oxydsalze  des  Eisens. 

Ferrocyaneisen  (Berlinerblau),  Fe4[Fe(CX)6]3,  ist  der  bekannte  tief- 
blaue X^ieder schlag,  welchen  Ferrocyankalium  in  Ei senoxyd Salz- 
lösungen hervorbringt.  Im  trockenen  Zustande  stellt  es  ein  dunkelblaues, 
kupferglänzendes,  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlösliches  Pulver 
dar.  Eine  Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  war  als  blaue  Tinte  im  Ge- 
brauch. Das  wasserlösliche  Berlinerblau  ist  Kaliumf  errocy  aneisen 
K2Fe2[Fe(CX)6]2  und  entsteht  beim  Eingiessen  von  Ferro-  oder  Ferricyan- 
kalium  in  überschüssige  Eisenoxyd-,  bezw.  Oxydulsalzlösungen. 

Erkennung:  Berlinerblau  und  damit  gefärbte  Gegenstände  werden  durch  Kali- 
oder Natronlauge  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  entfärbt;  Salzäure  stellt  den 
Farbstoff  wieder  her. 

Ferricyankalium  (Kalium  ei  sency  an  id)  oder  rothes  Blut  lau  gen- 
salz KgFe'^CXlg,  wird  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  gelbe  Blutlaugensalz- 
lösung erhalten  und  bildet  dunkelrothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  prismatische 
Krystalle. 

In  alkalischer  Lösung  wirkt  das  Ferricyankalium  kräftig  oxydirend;  con- 
centrirte Salzsäure   scheidet  daraus  FerricyauAvasserstoff  H3Fe(CX)j   ab. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  erzeugt  Ferricyankalium  einen  dunkel  blauen, 
dem  Berlinerblau  ganz  ähnlichen  Xiederschlag  von  TuRXBULL'schem  Blau, 
in  Eisenoxyd  salzen  ruft  es  nur  eine  braune  Färbung  hervor.  Ver- 
gleiche das  Verhalten  des  Ferro cyankali ums  gegen  Eisensalze. 

Cyansäure  und  Cyanursäure. 
Beim  Schmelzen  mit  Metalloxyden  wird   das  Cyankalium   zu   Kalium- 
cyanat  KCXO  oxydirt,  aus  welchem  sich  aber  die  Cyansäure  HCXO  wegen 
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ihrer  Zersetzlichkeit  nicht  abscheiden  lässt.  Man  erhält  sie  durch  trockene 
Destillation  der  polymeren  Trieyan-  oder  Cyanur säure  (Q-NgO-jH.;  = 
3CN0H),  welche  beim  Erhitzen  von  Harnstotf  entsteht  und  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirt. 

Die  Cy  an  säure  ist  eine  farblose,  stechend  riechende,  stark  saure  Flüs- 
sigkeit, die  bei  0*^  langsam,  oberhalb  dieser  Temperatur  aber  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit  sich  in  eine  weisse  porzellanartige  Masse,  das  polymere  Cya- 
melid,  verwandelt.  —  Aus  Ammoniumcyanat  erhielt  Wöhler  (1828)  zum 
ersten  Male  künstlichen  Harnstotf: 

CNO.NH4        =  C0.(NH2)2. 
Ammoniumcyanat  Harnstoff. 

Von  der  Cyansäure  leiten  sich  durch  Austausch  des  Wasserstoffatoms  gegen 
Alkoholradicale  (R)  zwei  isomere  Reihen  von  zusammengesetzten  Aethern  ab: 
1.  Cyansäureester  oder  Cvanätholine  GNOR,  und  2.  Isocyansäure- 
ester  CONR. 

Schwefelcyan-  oder  Rhodanverbindungen. 
a)  Rh odanme falle  oder  Rhodanide. 

Die  Cyanide  vereinigen  sich  leicht  mit  Schwefel  und  gehen  dadurch  in 
Sulfocyanide  oder  Rhodanide  über.  Schmilzt  man  Cyankalium  mit  Schwefel 
oder  dampft  man  seine  wässerige  Lösung  mit  gelbem  Schwefelammonium  ein, 
so  erhält  man 

Rhodankaliiim,  CXSK.  Lange,  wasserhelle,  zerfliessliche  Prismen  oder 
Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  mit  starker  Abkühlung  lösen.  Beim  Mischen 
von  150  Theilen  Rhodankalium  mit  100  Theilen  Wasser  von  10 — IP  C  sinkt 
die  Temperatur  auf  —  23  bis  24'^  C.  Das  Salz  wird  deshalb  zweckmässig  als 
Mittel  zur  Kälteerzeugung  benutzt.  Ausserdem  ist  es  ein  höchst  empfindliches 
Reagens  auf  Eis  enox  yd  salze,  mit  denen  es  eine  blutrothe  Färbung 
(Eisenrhodanid)  liefert.  Da  nur  unorganische  Eisenoxydsalze  diese  Reaction 
geben,  so  bildet  das  Rhodankalium  in  Verbindung  mit  organischen  Eisen- 
oxydsalzen weiterhin  ein  Mittel  zur  Erkennung  von  Mineralsäuren  (vergleiche 
gerichtliche  Chemie,  Nachweis  von  Mineralsäuren). 

Rhodanammonium  CNSNH4.  Farblose,  zerfliessliche  Tafeln.  Das  Salz  entstellt 
beim  Vermischen  von  Blausäure  mit  gelbem  Schwefelammonium  und  beim  Er- 
wärmen eines  Gemisches  von  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Ammo- 
niak; es  wird  in  der  analytischen  Chemie  gebraucht. 

Bemerkens werth  ist  das  spurenweise  Vorkommen  von  Rhodanal- 
kalien  im  Speichel  und  im  Harn  von  Menschen,  Pferden,  Rindern, 
Hunden  u.  s.  w. 

Die  Rhodanide  der  schweren  Metalle  sind,  mit  Ausnahme  derjenigen  des 
Bleis,  Kupfers,  Silbers  und  Quecksilbers,  in  Wasser,  meist  auch  in  Alkohol  löslich. 
Rhodanquecksilber  wird  wegen  seiner  Eigenthümlichkeit,  beim  Erhitzen  bedeutend 
anzuschwellen,  zu  „  Pharaoschlangen "  und  ähnliehen  Spielereien  verwendet,  die  indessen 
wegen  der  dabei  sich  entwickelnden  Quecksilberdämpfe  als  sanitär  gefährlich  zu 
bezeichnen  sind.     Alle  Rhodanmetalle  sind  giftig. 

Erkennung:  Eisenchlorid  erzeugt  in  den  wässerigen  Lösungen  der  Rhodanide 
eine  bluthrothe  Färbung  von  Eisenrhodanid. 

Pvhodanwasserstoff,  CNSH.  Gelbliche,  saure,  stechend  riechende,  nur 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung  haltbare  Flüssigkeit;  coucentrirte  Lösungen 
zersetzen  sich  unter  Bildung  von  Blausäure  und  Abscheidung  gelber  Krystalle 
von  Perthiocyansäure  C2N2S3H2.  Rhodanwasserstoff  erhält  man  durch  Zer- 
setzen von  Rhodanquecksilber  durch  Salzsäure. 

h)  Rhodanverbindungen  einwerthiger  Alkoholradicale. 
Wird  im  Rhodanwasserstoff  das  WasserstoÖ'atom  durch  einwerthige  Alkohol- 
radicale ersetzt,  so  entstehen,   je  nachdem  dieses  Radical  an  das  Schwefel- 
atom oder  an  das  Stickstoffatom    tritt,  zwei    isomere  Reihen  von  Verbin- 
dungen: 


I 
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1.  Normale  zusammengesetzte  Aether  (Ester,  Alkylrhoda- 
nide),  welche  den  Rhodanmetallen  analog  zusammengesetzt  sind  z.  B. 

CNSK  und        CNS .  CoH. 

Kaliumrhoclanid.  Aethylrhodanid. 

Die  Alkylrhodanide  entstehen  u.  a.  durch   Einwirkung   von    Chlorcyan   auf 
Mercaptide  z.  B. 

(CoH5.S)Pb      +      2C1CN      =     2CN.S.C0H5     -f       PbCU 
Bleimercaptid.  Chlorcyan.  Aethylrhodanid.  Chlorblei. 

Es  sind  eigenthümlich  (lauchartig)  riechende  destillirbare  Flüssigkeiten. 

2.  Senf  öle  (Alkylthiocarbimide):  Verbindungen  von  der  allgemeinen 
Formel  CSXR,  die  sich  somit  von  einer  bis  jetzt  nicht  bekannten  Isorhodan- 
wasserstoffsäure  CS.NH  ableiten.  Eine  ihrer  allgemeinen  Bildungsweisen  ist 
die  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  primäre  Aminljasenz.  B. 

CS,  +    CoH; .  NHo    =     CSNCoHg      +  ^  J^^S 

Schwefelkohlenstoff.        Aethylauain.         Aethylsenföl.         ^^^^^7^' 

•'  wasserstoä. 

Die    Senföle    sind    stechend   riechende,    destillirbare,    auf    der    Haut    Blasen 
ziehende  Flüssigkeiten;  ihr  Hauptvertreter  ist  das 

Allylsenföl  (gewöhnliche  oder  aetherische  Senföl)  CSXC3H5, 
welches  durch  Destillation  des  Samens  vom  schwarzen  Senf  (Sinapis  nigra) 
oder  des  Sareptasenfs  (S.  juncea)  mit  Wasser  gewonnen  wird,  wobei  das  im 
Senfsamen  enthaltene  myronsaure  Kalium  durch  ein  gleichzeitig  vorhan- 
denes Ferment  (M}Tosin)  im  Sinne  folgender  Gleichung  gespalten  wird: 

C10H18KKS2O10  =  CSN .  C3H5  +         C.HiaOe  -L  KHSO4 

Myronsaures  Allylsenföl.        Traubenzucker.  Saures  schwefelsaures 

Kalium.  Kanum. 

(Vergl.  Allylverbindungen  S.  182). 

Gerichtlich-chemischer   Xachweis  von  Blausäure   und  anderen 

Cy  anverb  indungen.  ^') 

In  dem  Abschnitte  „Cyanverbindungen"  ist  schon  erwähnt,  dass  gewisse 
Doppelcyanide,  von  denen  hier  namentlich  die  Ferro-  und  Ferricyanverbin- 
dungen  in  Frage  kommen,  nicht  giftig  sind,  weil  sie  unter  der  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Blau- 
säure entwickeln.  Dieselben  Substanzen  aber,  z,  B.  gelbes  und  rothes 
Blutlaugens  alz,  liefern  bei  der  üblichen  Methode  zum  Nachweise  von  Blau- 
säure und  Cyaniden  blausäurehaltige  Destillate  und  können  deshalb  zu 
verhängnisvollen  Irrthümern  Veranlassung  geben. 

Sind  auch  die  Fälle  sehr  selten,  in  denen  ein  Untersuchungsmaterial 
Ferro-  oder  Ferricyanverbindungen  allein  oder  neben  Blausäure,  bezw.  neben 
giftigen  Cyaniden  enthält,  so  hat  der  chemische  Experte  doch  mit  dieser 
Möglichkeit  zu  rechnen  und  l)ei  der  Untersuchung  auch  auf  die  erwähnten 
ungiftigen  Doppelcyanide,  sowie  auf  die  Schwefelcyan-  oder  Rhodanverbin- 
dungen  Rücksicht  zu  nehmen,  aus  deren  Vorhandensein  ebenfalls  ein  irr- 
thümlicher  Rückschluss  auf  eine  thatsächlich  nicht  vorliegende  Blausäurever- 
giftung gezogen  werden  könnte. 

Vorprüfung. 

1.    Blausäure,    Cyankalium    und    ähnliche  leicht   zersetzliche 
(giftige)  Cyanide    machen    sich    oft    schon  bei  der  Section  der  Leiche  oder 
beim  Oeflnen  der    die  Untersuchungsobjecte  enthaltenden  Gefässe,  durch  den 
unverkennbaren  Bittermandelgeruch  bemerkbar,  besonders  beim  Ansäuern  , 
mit  Weinsäure  und  gelindem  Erwärmen. 

Versagt  die  Geruchsprobe,  so  bringt  man  einen  Theil  des  Untersuchungs- 
materiales  in  einen  Kolben  und  befestigt  in   dessen  Halse  mittelst  eines  lose 


^)  G.  BAmiERT,  Lehrbuch  der  gerichtlichen  Chemie,.  Braunschweig  1891. 
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schliesscnden  Korkes  einen  Papierstreifen,  welcher  mit  frisch  bereiteter  G  uaj  ak- 
harztinctur  (l:fO)  getränkt  und  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  mit  einer 
sehr  verdünnten  Kupfervitriollösung  (1:1000)  befeuchtet  ist.  Färbt 
sich  dieses  (lUajak-Kupferpapier  blau,  so  kann  diese  Reaction  (die  mit 
der  Blausäure  an  sich  nichts  zu  thun  hat,  sondern  auf  der  ozonisir enden 
Wirkung  der  Blausäuredämpfe  beruht  und  daher  auch  anderen  ozonbildenden 
Substanzen  zukommt)  allerdings  als  ein  Hinweis  auf  Blausäure  betrachtet 
werden,  ist  aber  natürlich  noch  kein  Beweis  dafür.  Viel  eher,  wird  durch 
den  negativen  Ausfall  der  Guajak-Kupferreaction  die  Abwesenheit  von 
Blausäure  und  deren  Salzen  bewiesen. 

2.  Ferro-  oder  Ferricyanide,  also  gelbes  und  rothes  Blut- 
laug ens  alz,  Berlin  er  blau  und  ähnliche  Substanzen  ertheilen  den  Unter- 
suchungsobjecten  gewöhnlich  schon  eine  verdächtige  Färbung.  Zur  Prüfung 
auf  gelbes  oder  rothes  Blut  laugensalz  versetzt  man  einen  Theil  des 
wässerigen,  mit  Salzsäure  angesäuerten  Auszuges  mit  Eisenchlorid,  den 
anderen  mit  Eisenvitriol.  Ein  dabei  entstehender  dunkelblauer  Nieder- 
schlag zeigt  im  ersten  Falle  das  gelbe,  im  letzten  Falle  das  rothe  Blut- 
laugensalz an. 

3.  Rhodan Verbindungen  erkennt  man  im  wässerigen,  salzsauren 
Auszuge  des  Untersuchungsobjectes  leicht  an  der  blutrothen  Färbung  (Eisen- 
rhodanid)  beim  Zusätze  vom  Eisenchlorid.  Rhodanverbindungen  kommen 
spuren  weise  im  Speichel  und  Harn  normal  vor. 

Hauptprüfung. 

a)  Bei  Abwesenheit  von  Ferro-  und  Ferricvan-  sowie  von 
Rhodanverbindungen. 

Das  zerkleinerte,  mit  Wasser  verdünnte  und  mit  Weinsäure  angesäuerte, 
Untersuchungsmaterial  wird  in  einem  Kolben  oder  einer  Retorte,  die  einer- 
seits mit  einem  LiEBiG"schen  Kühler,  andererseits  mit  einem  Kipp'schen  Kohlen- 
säureentwickler in  Verbindung  steht,  auf  dem  Wasserbade  der  Destillation 
unterworfen,  während  ein  langsamer  Strom  von  Kohlensäure  durch  die  Masse 
hindurchstreicht.  Das  Destillat  fängt  man  in  kleinen  Portionen  gesondert 
auf  und  erkennt  darin  (ausser  an  dem  Geruch  und  durch  die  Guajak- 
Kupferprobe)  die  Blausäure  durch  folgende  Reactionen: 

1.  Berlinerblaureaction.  Vergl.  weiter  oben  ^CyanTerbindungen"  Seite  3.34.  Die 
dabei  zu  benützende  ALkalilauge  darf  für  sich  allein  in  analoger  "Weise  geprüft,  keine 
Reaction  geben. 

2.  Rh  odanrea  ction  (Liebig):  Eine  Probe  des  zu  prüfenden  Destillates  wird,  mit 
einigen  Tropfen  Katronlauge  und  gelbem  Schwefelammonium  vermischt,  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft.  War  Blausäure  vorhanden,  so  gibt  die  wässerige,  salzsaure  Lösung 
des  Verdampfrückstandes  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung.  Yergl.  Rhodanver- 
bindungen. Auch  bei  dieser  Reaction  muss  man  sich  in  analoger  Weise  von  der  Reinheit 
der  Reagentien  überzeugen. 

3.  Nitroprussidreaction  (Vortjmank):  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  mit 
einigen  Tropfen  Kaliumnitrit,  2 — 4  Tropfen  Eisenchlorid  und  so  viel  verdünnter  Schwefel- 
säure vermischt,  bis  die  gelbbraune  Färbung  eben  in  Hellgelb  übergeht.  Alsdann  erhitzt 
man  zum  Sieden,  kühlt  sogleich  ab,  setzt  etwas  Ammoniak  zu,  filtrirt  und  fügt  zum  Fil- 
trate  1 — 2  Tropfen  stark  verdünntes  farbloses  Schwefelammonium.  Eine  violette,  bald 
in  Blau,  Grün  und  Gelb  übergehende  Färbung  zeigt  das  ursprüngHche  Yorliandensein  von 
Blausäure  (die  bei  obiger  Behandlung  in  Nitroprussidkalium  übergeführt  wurde)  an. 

4.  Silber  reaction:  Fügt  man  zu  einer  weiteren  Probe  des  Destillates  einige  Tropfen 
verd.  Salpetersäure  und  Silbernitrat,  so  entsteht  bei  Gegenwart  von  Blausäure  ein 
weisser  flockiger,  li  chtbeständ  iger  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  und 
Kalilauge  leicht  auflöst.  Diese  Reaction  ist  nur  bei  Abwesenheit  von  Salzsäure 
und  Chloriden  beweisend  und  kann  dann  auch  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Blaus  äuregehaltes  benutzt  werden. 

Corpus  delicti:  Cyansilber  oder  Berlinerblau. 

h)  Bei  Anwesenheit  von  Ferro-  und  Ferricyaniden  oder  von 
Rhodanverbindungen  prüft  man  auf  Blausäure  und  leicht  zer- 
setz liehe  (giftige)  Cyanide  in  derselben  Weise,  wie  bei«,  nur  mit  dem 
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Unterschiede,  dass  das  zuerst  mit  Weinsäure  angesäuerte  Unter- 
suchungsmaterial mit  Soda  wieder  seh  wach  alkalisch  gemacht 
wird.  Findet  man  in  den  hierbei  erhaltenen  Destillaten  mittelst  der  obigen 
Reactionen  Blausäure,  so  stammt  dieselbe  nur  von  ursprünglich  im  Unter- 
suchungsobjecte  vorhanden  gewesener  Blausäure  oder  von  leicht  zersetzlichen 
(giftigen)  Cyaniden  her,  da  nur  solche  in  alkalischer  Lösung  durch  Kohlen- 
säure unter  Entwickelung  von  Blausäure  zersetzt  werden. 

Die  weitere  Frage  nun,  ob  die  im  speciellen  Falle  aufgefundene  Blau- 
säure als  solche  in  dem  Untersuchungsobjecte  vorhanden  war  oder  ob  sie, 
was  wahrscheinlicher,  aus  dem  leichter  zugänglichen  Cyankalium  stammt,  lässt 
sich  analytisch  nicht  beantworten,  weil  das  Kalium  ein  sehr  häufiger  Be- 
standtheil  thierischer  und  pflanzlicher  Stoffe  ist. 

Findet  sich  dagegen  im  Destillationsrückstande  ein  Metall,  welches,  wie 
z.  B.  Kupfer,  Zink,  Quecksilber,  Silber,  Gold,  nach  Lage  der  Sache 
kein  normaler  Bestandtheil  des  Untersuchungsmateriales  ist,  so  wäre  die  An- 
nahme zulässig,  dass  in  demselben  das  Cyanid  des  betreffenden  Metalles  oder 
sein  Cyankaliumdoppelsalz  —  z.  B.  Kaliumsilbercyanid  —  vorhanden  ist. 

Was  endlich  das  ätherische  Bittermandelöl  anbetrifft,  welches 
ebenfalls  giftig  ist,  so  gründet  sich  dessen  Nachweis  auf  das  gleichzeitige 
Vorhandensein  seiner  beiden  Componenten:  Blausäure  und  Benzaldehyd. 
Letzterer  kann  aus  dem  Destillationsrückstande  von  der  Blausäure  durch 
Wasserdampf  abgetrieben  und  dem  Destillate  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
zogen werden,  nach  dessen  Verdunstung  er  in  Form  öliger  Tropfen  von 
bekanntem  Geruch  zurückbleibt.  g.  Baumert. 

Eisen.  Die  Bedeutung  des  Eisens  für  die  organische  Xatur  geht  ohne 
Weiteres  aus  der  Thatsache  hervor,  dass  so  weit  unsere  heutigen  Kenntnisse 
reichen,  seine  Gegenwart  für  das  Pflanzen-  sowohl  wie  für  das  Thierleben 
unentbehrlich  zu  sein  scheint.  Als  integrirender  Bestandtheil  des  Blutfarb- 
stoffes spielt  er  eine  Hauptrolle  bei  den  Athmungs-  und  Stoffwechselprocessen 
der  Warmblüter,  und  Pflanzen,  welche  auf  einem  völlig  eisenfreien  Nähr- 
boden gezüchtet  werden,  entwickeln  sich  nur  kümmerlich  und  sterben  bald 
ab.  Von  allen  schweren  Metallen  ist  das  Eisen  das  einzige  für  das  organische 
Leben  unentbehrliche  und  kann  durch  kein  Anderes  ersetzt  werden.  In  der 
anorganischen  Natur  spielt  es  ebenfalls  von  den  schweren  Metallen  die  wich- 
tigste Rolle.  Seine  Verbreitung  auf  der  Erdoberfläche  ist  eine  so  allgemeine, 
dass  vollständig  eisenfreie  Stellen  nur  ganz  vereinzelt  und  ganz  circumscript 
vorkommen. 

Vorkommen  und  Eigenschaften.  Im  gediegenen  Zustande  findet 
man  das  Eisen  als  Meteoreisen  in  Aerolithen,  mit  kleinen  Mengen  von 
Nickel,  Kobalt  oder  Mangan  vermengt.  Tellurisch  gediegenes  Eisen  hat 
man  in  vereinzelten  Fällen  in  Böhmen,  Thüringen,  Brasilien,  Mexico  gefunden. 
Das  chemisch  reine  Eisen  hat  eine  hellgraue  Metallfarbe  und  besitzt  einen 
ausgezeichneten  Metallglanz.  Sein  Atomgewicht  beträgt  55*88  und  sein  spec. 
Gewicht  7-8.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  etwa  bei  2000".  Es  ist  ductil  und 
hämmerbar  und  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  der  Weissglühhitze  zu- 
sammenschmelzen zu  lassen.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  leicht  aufgelöst. 
In  der  Medicin  wurde  früher  das  metallische  Eisen  bei  der  Behandlung  der 
Chlorose  in  Form  der  Limatura  ferri  oder  des  Ferrum  pulverisatum  angewendet, 
ein  Präparat,  welches  später  durch  das  Ferrum  hydrogenio  reductum  grössten- 
theils  ersetzt  wurde. 

Verbindungen.  Weitaus  den  grössten  Theil  des  Eisens  treffen  wir 
aber  in  der  Natur  in  Form  von  Verbindungen  mit  anderen  Elementen,  wo- 
runter die  Verbindung  mit  Sauerstoff  und  ihre  Salze  die  Hauptrolle  spielen. 
Das  Eisen  tritt  in   verschiedenen  Verhältnissen    mit   dem  Sauerstoff   in  Ver- 
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bindung :  als  Eisenoxydul  FeO  und  als  Eisenoxyd  FegOy.  Ein  Gemenge  von 
Eisenoxydoxydul  kommt  in  der  Natur  als  Magnetit,  Magneteisenstein  vor. 
Eine  höhere  hypothetische  Oxydation  stufe  des  Eisens  ist  die  Eisensäure 
FeO.,;  dieselbe  hat  kein  praktisches  Interesse. 

Das  Eisenoxydul  oder  Ferrooxyd  ist  als  solches  nicht  bekannt,  wohl 
aber  sein  Hydrat,  sowie  mehrere  Salze,  worunter  das  kohlensaure  und  das 
schwefelsaure  die  wichtigsten  sind.  Eine  hervorragende  Eigenschaft  der  Eisen- 
oxydulverbindungen ist  ihre  grosse  Avidität  für  Sauerstoff  und  ihre  Neigung 
sich  zu  Fernverbindungen  zu  oxydiren.  Aus  ihren  Lösungen,  wird  durch 
Alkalien  weisses  Ferrohydroxyd  gefällt,  welches  rasch  durch  Sauerstoffaufnahme 
grün,  schwarz  und  schliesslich  rothbraun  wird.  Ferrocyankalium  erzeugt  einen 
weissen,  an  der  Luft  sich  bald  bläuenden  Niederschlag,  Ferricyankalium  erzeugt 
sofort  einen  blauen  Niederschlag  (Turnbull's  Blau).  In  sauren  Lösungen 
erzeugt  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag,  Schwefelammonium  fällt 
schwarzes  in  Salz-  und  Salpetersäure  leicht  lösliches  Ferrosulfid. 

Kohlensaures  Eisenoxydul,  FeCOg  kommt  in  der  Natur  in  Form  von 
grauen  bis  braunen  hexagonalen  Ehomboedern  unter  dem  Namen  Siderit  in 
Kärnten,  in  den  Rheinprovinzen  und  Spanien  vor;  es  ist  ein  sehr  werth- 
volles  Eisenerz.  Durch  Zusatz  von  einem  kohlensauren  Alkali  zu  einer 
Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes,  entsteht  ein  weisser  flockiger  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Eisenoxydul,  das  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich 
bald  an.  der  Luft  in  Eisenoxydhydrat  umwandelt.  In  der  Medicin  kommt  das 
kohlensaure  Eisenoxydul  als  Ferrum  carbonicum  oxydulatum  und  als  Ferrum 
carhonicum  saccharatum  zur  Anwendung.  Letzteres  stellt  eine  Mischung  von 
FeCO^  und  Zucker  dar,  von  graugrünlicher  Farbe,  wenig  tintenhaft  schmeckend, 
welche  den  Yortheil  hat,  an  der  Luft  weniger  leicht  oxydirt  zu  werden.  Die 
bekannten  VALLET'schen  Pillen  enthalten  ebenfalls  Ferrum  carbonicum  als 
Grundlage. 

Das  kohlensaure  Eisenoxydul  löst  sich  in  kohlensäurehältigem  Wasser 
und  stellt  in  dieser  Form  einen  Bestandtheil  vieler  sogenannter  Eisensäuer- 
linge und  Stahlquellen  dar.  Von  den  reinen  Eisenwässern,  d.  h.  von  solchen, 
die  neben  dem  doppeltkohlensauren  Eisenoxydul  nur  einen  sehr  geringen 
Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  haben,  seien  erwähnt: 

Alexisbad.      0-045  Eisenbicarcon.  auf  1000  Wasser,  feste  Bestandtheile  0511 
Spaa  0-076  „  ,       „  „  „  ,  0-483 

Schwalbach  0050—0-083  „       „  „  „  „  0-524-1-558 

Oregon  0'128  Eisenbicarbon.  „       „  „  „  „  0-69 

Als  complicirte  Eisenquellen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  Quellen,  welche  meist 
reich  an  Eisenbicarbonat  sind,  daneben  aber  noch  massige  Quantitäten  von  andern  Salzen 
enthalten,  besonders  Glaubersalz,  kohlensaure  Magnesia,  kohlensauren  Kalk,  schwefelsauren 
Kalk,  schwefelsaure  Magnesia  und  auch  Chlornatrium. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul,  Eisenvitriol,  Ferro  sulfat,  SO^Fe -|- 
4-  THgO.  Blass-blaugrüne  Krystalle,  dem  monoklinen  System  angehörend.  Der 
trockenen  Luft  ausgesetzt  verwittern  die  Krystalle,  auf  300'^  erhitzt  geben  sie 
alles  Krystallwasser  ab.  Eine  Lösung  des  Salzes,  der  Einwirkung  der  atmo- 
sphärischen Luft  ausgesetzt,  oxydirt  sich  zum  Theil  zu  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd. Das  Eisenvitriol  wird  als  desiniicirendes  und  desodorisirendes  Mittel 
hauptsächlich  für  Abtrittgruben  verwendet.  Medicinisch  kommt  es  bei  der 
Bereitung  verschiedener  Eisenpillen  (BLAUD'sche  Pillen)  und  sonstiger  Eisen- 
präparate zur  Anwendung.  Grössere  Gaben  wirken  leicht  ätzend  auf  die 
Magenschleimhaut. 

Medicinisches  Interesse  bietet  ferner  das  milchsaure  Eisenoxydul, 
Ferrum  lactkum,  (0311503)2  Fe  -f-  SHoO.  Das  Ferrolactat  bildet  grünlich- 
weisse  Krystallnadeln  oder  krystallinisciie  Krusten,  von  eigenthümlicheni,  nicht 
sehr  stark  ausgeprägtem  Geschmacke.  Fein  zerrieben  löst  es  sich  langsam 
in  40  Theilen  Wasser  bei  Zimmertemperatur,  schneller  und  leichter  in  sieden- 
dem Wasser.     In  Alkohol  ist  es  unlöslich.    Die  ursprünglich  farblose  wässerige 
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Lösung  nimmt  sehr  rasch  eine  gelbe  Farbe  an,  die  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnten Mineralsäuren  oder  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  wieder  ver- 
schwindet. Eine  Lösung  von  Ferrolactat  röthet  Lakmus,  ist  aber  ohne  Wir- 
kung auf  Tropäolin. 

Xoch  verbreiteter  als  die  Eisenoxydulverbindungen  sind  ist  Eisenoxyd, 
Ferrioxyd,  FCgOg,  und  seine  Salze.  Das  Eisenoxyd  kommt  in  der  Natur 
als  Eisenglanz  und  Rotheisenstein  vor.  Der  Eisenglanz  ist  sehr  ver- 
breitet und  bildet  eines  der  werthvollsten  Eisenerze.  Je  nach  dem  Grade  der 
Reinheit  ist  er  von  eisenschwarzer,  stahlgrauer  oder  bräunlichrother  Farbe. 
Ebenfalls  sind  der  Rotheisenstein  und  alle  seine  Varietäten,  der  Rotheisen- 
ocker, die  Thoneisensteine  und  die  oolitischen  Eisenerze,  welch"  letztere  nur 
als  Gemisch  von  Oxyd  und  Hydroxyd  vorkommen,  sehr  geschätzt  in  der  Eisen- 
metallurgie. Wird  geröstetes  Eisenvitriol  einer  heftigen  Glühhitze  ausgesetzt, 
so  entweicht  Schw^efeldioxyd  und  Schwefelsäureanhydrid  und  es  bleibt  Eisen- 
oxyd zurück  in  Form  eines  rothen  Pulvers,  Colcothar  genannt.  Es  wird  als 
Polirpulver  angewendet. 

In  der  Natur  kommt  ausserdem  dem  Eisenoxyd  eine  wichtige  Eolle  zu.  Befindet 
sich  Eisenoxyd  in  Contact  mit  in  Zersetzung  begriffenen  organischen  Massen,  so  oxydirt 
es  dieselben,  indem  es  Sauerstoff  abgibt  und  in  Oxydul  reducirt  wird.  "Während  das  Oxyd 
nur  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt,  ist  das  Oxydul  ausgesprochen  basisch;  es  wird 
z.  B.  durch  die  Kohlensäure  der  Atmosphäre  in  Carbonat  umgewandelt,  welches  in  kohlen- 
säurehältigem  Wasser  löslich  ist  und  mit  dem  Wasser  überall  im  Erdboden  sich  vertheilen 
kann.  Kommt  das  kohlensaure  Eisenoxydul  aber  wieder  mit  der  Luft  in  Berührung,  so 
oxydirt  es  sich  wieder  zu  Oxyd,  die  Kohlensäure  wird  in  Freiheit  gesetzt  und  das  Oxyd 
kann  tou  Neuem  zur  Oxydation  organischer  Substanzen  verwendet  werden.  Das  Eisen- 
oxyd dient  also  als  Sauerstoffüberträger  und  hilft  mit  bei  der  Verbrennung  thierischer 
und  pflanzlicher  Ueberreste. 

Eisenoxydhydrat,  Eisenhydroxyd,  Ferrihydroxyd,   Fe(OH)g.   Der  Braun- 
sisenstein  mit  seinen  Varietäten,  die  Bohnerze,  Sumpferze,  Eisennieren  etc.; 
etellen  die  natürlichen  Formen  des  Eisenoxydhydrats  dar.     Der  Eisenrost  ist 
ebenfalls  Eisenoxydhydrat. 

Reactionen.  Durch  Zusatz  von  Kalium  oder  Xatriumhydroxyd  sowie 
von  Ammoniak  zu  einer  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  erhält  man  einen  roth- 
braunen voluminösen  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  Fe(0H)3,  unlöslich  in 
Ammoniak,  in  Salzsäure  leicht  löslich.  Schwefelwasserstoff  reducirt  das  Oxyd 
zu  Oxydul  unter  Schwefelabscheidung,  Schwefelammonium  fällt  Eisensulfür 
neben  Schwefel.  Durch  Zusatz  von  Ferrocyankalium  zu  einer  Lösung  eines 
Eisenoxydsalzes  erhält  man  einen  dunkelblauen  Niederschlag  (Berlinerblau), 
Ferricyankalium  erzeugt  dagegen  blos  eine  braunrothe  Färbung.  Rhodankalium 
erzeugt  in  sauren  Lösungen  eine  intensiv  blutrothe  Färbung,  hervorgerufen 
durch  Bildung  von  Rhodaneisen  FegfCNSlg. 

Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  einer  Lösung  von  Eisen- 
chlorid in  erheblicher  Menge  auf.  Wird  eine  Lösung  von  Eise  chlorid  der 
Dialyse  unterworfen,  so  spaltet  sich  Salzsäure  ab,  welche  diflimdirt,  und  es 
bleibt  gelöstes  Eisenoxydhydrat  als  blutrothe  klare  Flüssigkeit  zurück,  ein 
Präparat,  welches  als  Ferrum  dialysatum  medicinisch  vielfach  angewendet  wird. 
Dem  Eisenoxydhydi'at  kommt  ferner  die  Eigenschaft  zu,  die  arsenige  Säure 
zu  einer  schwer  resorbirbaren  Verbindung  fest  zu  binden,  und  es  spielt  deshalb 
neben  der  Magnesia  usta  eine  wichtige  Rolle  im  Antidotum  Arsenici. 

Eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  des  Eisenhydroxyds  mit  Zucker, 
das  Ferrum  oxydatum  saccliaratmn,  stellt  ein  rothbraunes,  schwach  nach  Eisen 
schmeckendes  Pulver  dar,  welches  etwa  3%  Eisen  enthält,  und  als  Eisen- 
präparat sich  einer  gi^ossen  Beliebtheit  erfreut. 

Das  Eisenoxydsulfat  oder  neutrale  schwefelsaure  Eisenoxyd, 
Ferrisulfat  Fe2(SO^)3,  ist  ein  gelblich- weisses  amorphes  Pulver,  welches  an 
der  Luft  leicht  zerfliesst  und  mit  rothgelber  Farbe  sich  in  Wasser  löst.  Me- 
dicinisch wird  es  zur  Bereitung  des  Antidotum  Arsenici  verwendet. 
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Das  pho.sphorsaure  Eif^enoxyd,  Ferriphosphat,  FeP04  -|-  ^H^O,  erhält  man 
als  gelblich-weissen,  flockig  gelatinösen  Niederschlag,  wenn  man  die  Lösung 
eines  Ferrisalzes  mit  phosphorsaurem  Natron  fällt. 

Das  p  y  r 0  p  h  0  s  p  h  0 r  s  a u  r  e  E  i  s e  n  0 X  y  d  -  N  a t  r 0 n,  Ferrum  pyrophospho- 
ricum  natronatum  YQ_^(l\0ri\l:s'äy^{l\0^)o^-\-14:Y{c><d  erhält  man,  wenn  man  zu 
einer  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  eine  verdünnte  Eisenchloridlösung 
zusetzt.  Man  erhält  einen  schleimigen  Niederschlag,  der  getrocknet  in  schwach 
gelbliche,  rissige,  gummiähnliche  Klümpchen  zerfällt.  In  20  Theilen  Wasser 
löst  er  sich  langsam  zu  einer  schwach  sauren  grünlichen  Flüssigkeit.  Dieses 
Präparat  findet  medicinische  Verwendung. 

Essigsaures  Eisen,  Ferriacetat,  Ferrum  aceticmn,  Feg (OH)2(C2H;. 03)4  ent- 
steht, wenn  man  Eisenoxydhydi'at  in  Essigsäure  auflöst  und  die  Lösung  bei 
gelinder  Wärme  eindampft.  Man  erhält  einen  klaren  Sirup,  welcher  getrocknet 
dunkelrothe  Schuppen  liefert,  die  sich  ohne  Rückstand  in  warmem  Wasser  und 
in  Weingeist  lösen.  Das  Eisenacetat  kommt  seines  herben  Geschmackes  wegen 
als  solches  nicht  zur  Verwendung,  dagegen  wird  es  in  Form  des  Liquor  ferri 
acetici  und  der  Tinctura  ferri  acetici  aetherea  vielfach  bei  anämischen  Zuständen 
verordnet. 

Das  citronensaiu'e  Eisen,  Ferricitrat,  Ferrum  citricum  oxydatiim,  (€611507)2 
Feg  -|-  6H2O,  bildet  braunrothe,  amorphe  Schuppen,  welche  sich  in  warmem 
Wasser  mit  gelber  Farbe  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  lösen,  die 
den  herben  Geschmack  anderer  Eisensalze  nicht  darbietet.  Ist  officinell. 
Ammoniak  wird  vom  citronensauren  Eisen  unter  Erhitzung  aufgenommen.  Es 
entsteht  dabei  das  Ferrum  citricum  ammoniatum  in  Form  von  rothen  Schuppen, 
die  sich  schon  in  kaltem  Wasser  leicht  auflösen.  Die  Lösung  hat  einen  milden, 
nicht  unangenehmen  Geschmack. 

Mit  den  Halogenen  bildet  das  Eisen  zwei  verschiedene  Verbindungen: 
in  der  ersten  ist  es  zweiwerthig  in  der  zweiten  dreiwerthig. 

Das  Eisenchlorür,  Ferrochlorid,  FeCla  tritt  in  Form  von  blassgrünen  in 
Wasser  leicht  löslichen  Krystallen  auf.  Diese  Verbindung  hat  keine  praktische 
Bedeutung. 

Das  Eisenclilorid,  Ferri chlorid,  Ferrum  sesquichloratum  FeClg,  erhält 
man  wasserfrei  durch  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strom  von  getrocknetem 
Chlorgase.  Es  stellt  dann  metallglänzende,  eisenschwarze,  irisirende  Krystall- 
blättchen  dar,  die  begierig  Wasser  aufnehmen  und  zerfliessen.  Auf  nassem 
Wege  erhält  man  Eisenchlorid  durch  Auflösen  von  Eisen  in  Salzsäure  und 
nachträglichem  Oxydiren  mit  Salpetersäure;  beim  Abdampfen  oder  in  der  Kälte 
scheiden  sich  gelbe  strahlige  Krystallmassen  ali,  die  sich  in  allen  Verhältnissen 
in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  lösen.  Der  officinelle  Liquor  ferri  sesqidclüo- 
rati  enthält  etwa  10%  Eisen.  Die  Tinctura  ferri  clüorati  aetherea  oder  Tinc- 
tura nervina  Bestuschetfii  ist  eine  Auflösung  von  Eisenchlorid  in  Aether  und 
Weingeist. 

Das  Eisenchlorid  schmeckt  herb  -  salzig,  und  ^^^rkt  lokal  ätzend  auf  die 
thierischen  Gewebe. 

Eisen] odüi',  Ferrojodid,  Jodeisen,  Ferrum  jodatum  FeJg.  Braunrothe,  bei 
hoher  Temperatur  flüchtige  Masse,  löslich  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  scheiden 
sich  grünliche  Krystalle  aus,  von  der  Formel  FeJg  -\-  SH^O,  die  sich  sehr 
leicht  zersetzen,  indem  sie  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen  unter  Bildung 
von  Eisenoxyd.  Um  die  Oxydation  zu  erschweren,  setzt  man  der  Lösung  viel 
Zucker  hinzu,  und  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches  unter  dem  Namen  Si- 
rupus  ferri  jodati  in  der  Medicin  verwendet  Avird. 

Eisenjodiil,  Ferrijodid,  FeJg,  ist  im  reinen  Zustand  nicht  dargestellt  und 
nur  in  Lösung  bekannt.     Es  hat  kein  praktisches  Interesse. 

Eisensiilfide.  Mit  dem  Schwefel  verbindet  sich  das  Eisen  in  mehreren 
Verhältnissen,    als  Sulfid   FeS,  als  Sesquisulfid  FeoS^,  und    als  Bisulfid  FeSo. 
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Das  Ferrosulfid  (Eisenmonosulfid)  entstellt  durch  directe  Vereinigung  der  beiden 
Elemente  beim  Schmelzen  als  poröse  schwarze  Masse.  Es  dient  zur  Darstellung 
von  Schwefelwasserstoff,  da  es  sieh  in  verdünnten  Säuren  unter  Entwicklung 
desselben  löst.  Aus  Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen  (Ferrosalzen)  fällen  Alkali- 
sulfide einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefeleisen.  —  Das  Ferrisulfid 
(Eisensesquisulfid)  entsteht  bei  schwachem  Glühen  von  Monosulfid  mit  Schwefel. 
Es  bietet  kein  praktisches  Interesse.  Das  Ferrodisulfid  (Eisenbisulfid) 
kommt  in  der  Natur  in  grossen  Mengen  unter  dem  Namen  Pyrit  vor.  Aus 
demselben  wird  Schwefel  und  Eisenvitriol  fabrikmässig  dargestellt. 

Was  die  Bedeutung  des  Eisens  für  das  Pflanzenleben  anbetrifft,  so  ist 
bei  chloropliyllhaltigen  Pflanzen  seine  Gegenwart  für  die  Chlorophyllbildung  unentbehrlich. 
Das  Chlorophyll  selbst  ist  nach  den  neuesten  Untersuchungen  eisenfrei,  und  die  geringen 
Mengen  Eisen,  die  verschiedene  Autoren  darin  gefunden  zu  haben  glaubten,  waren  wahr- 
scheinlich nur  Verunreinigungen.  Lässt  man  auf  einem  eisenfreien  Nährboden  eine  Erbse 
oder  ein  Maiskorn  keimen,  so  sieht  man,  dass  die  Keime  sich  zunächst  normal  ent- 
wickeln; die  drei  bis  vier  ersten  Blätter  sind  grün  und  frisch,  die  nächsten  gelb  oder 
weisslich  gelb.  Diese  Erscheinung  findet  ihre  Erklärung  darin,  dass  im  Samen  ein  mehr 
oder  weniger  grosser  Eisenvorrath  existirte,  der  bei  der  Bildung  der  ersten  Blätter  ver- 
wendet wurde.  Ist  dieser  Vorrath  erschöpft,  so  hört,  wenn  von  aussen  kein  Eisen  zu- 
geführt wird,  die  Chlorophyllbildung  auf,  die  Pflanze  kann  nicht  weiter  wachsen,  und 
nach  einiger  Zeit  sterben  die  Blätter,  später  die  Stengel  und  die  Wurzeln  ab.  Man  braucht 
nur  dem  Nährboden  eine  kleine  Menge  irgend  eines  Eisensalzes  zuzusetzen,  oder  die  Blät- 
ter mit  einer  Eisenlösung  zu  bestreichen,  um  in  kurzer  Zeit  diesen  krankhaften  Zustand 
zu  beseitigen,  den  die  Botaniker  nach  Analogie  mit  der  Blutarmuth  der  jungen  Mädchen 
als  Chlorose  bezeichnen.  Dieser  Versuch  ist  ein  evidenter  Beweis  für  die  Bedeutung  des 
Eisens  bei  der  Chlorophyllbildung.  Darauf  beschränkt  sich  seine  Piolle  im  Pflanzenleben  nicht, 
denn  wenn  man  versucht,  nicht  chlorophylllialtige  Pflanzen  auf  einem  eisenfreien  Nähr- 
boden zu  züchten,  so  entwickeln  sich  dieselben  kümmerlich  und  sterben  bald  ab.  Am 
bekanntesten  sind  die  von  Raulin  angestellten,  später  von  Molisch  wiederholten  Versuche 
mit  Aspergillus  niger.  In  einer  eisenhaltigen  und  in  einer  möglichst  eisenfreien  Nähr- 
lösung wurden  gleichzeitig  Sporen  von  Aspergillen  gesät.  Während  in  der  ersten  eine 
üppige  Vegetation  sich  entwickelte,  war  die  Entwicklung  der  Keime  in  der  zweiten  eine 
langsame  und  spärliche.  In  den  Gefässen  ohne  Eisen  entwickelte  sich  kein  einziges  Frucht- 
köpfchen, während  in  den  Gefässen  mit  Eisenzusatz  eine  Unmasse  solcher  vorhanden  war. 
Das  Eisen  spielt  also  neben  der  Chlorophyllbildung  noch  eine  andere  wichtige  Rolle  im 
Pflanzenleben. 

Die  grosse  Schwierigkeit  bei  solchen  Versuchen  ist  die  Bereitung  einer  wirklich  eisen- 
freien Nährlösung,  denn  die  Pflanze  besitzt  die  Eigenschaft,  die  letzten  Spuren  von  Eisen 
aus  einer  Lösung  mit  grosser  Kraft  an  sich  zu  ziehen  und  zu  verwenden.  Diese  Eigen- 
schaft benutzte  auch  Molisch  zur  Herstellung  seiner  eisenfreien  Nährflüssigkeiten. 

üeber  die  Art  und  Weise,  wie  die  Pflanze  das  Eisen  assimilirt,  wissen  wir  noch  gar- 
nichts.  Sicher  ist  nur,  dass  die  Pflanze  die  anorganischen  Eisensalze  zu  ihren  Bedürf- 
nissen verwenden  kann,  wodurch  sie  sich  vom  Thiere  zu  unterscheiden  scheint.  Das  Eisen 
scheint  in  der  Pflanze  unter  zwei  verschiedenen  Formen  vorzukommen,  in  einer  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  als  Eisenoxyd  oder  Oxydul  leicht  nachweisbaren  und  in  einer  nicht 
nachweisbaren,  sogenannten  maskirten  Form.  Das  maskirte  Eisen  tritt  erst  nach  längerer 
Einwirkung  von  kräftigen  Reagentien,  wie  concentrirte  Kalilauge,  auf  die  betreffenden 
Pflanzentheile  zum  Vorschein.  Ueber  die  Natur  und  die  Eigenschaften  dieser  offenbar 
organischen  Verbindung  wüssen  wir  noch  garnichts. 

Ebenso  wie  die  Pflanze  bedarf  das  Thier  des  Eisens  zu  seiner  Existenz 
und  seiner  Fortpflanzung.  Wenigstens  gilt  dies  für  die  Warmblüter,  denn 
unsere  Kenntnisse  über  die  Histochemie  und  Histobiologie  der  Kaltblüter 
sind  noch  so  rudimentär,  dass  wir  über  die  Piolle  des  Eisens  bei  den  nie- 
drigen Thierclassen  so  gut  wie  nichts  wissen.  Bei  gewissen  Thieren,  Ce- 
phalopoden  und  Crustaeeen,  hat  Fredekicq  erhebliche  Mengen  von  Kupfer  im 
Blute  nachgewiesen.  Ob  dasselbe  bei  diesen  Thieren  das  Eisen  zu  ersetzen 
im  Stande  ist,  wissen  wir  aber  nicht.  Im  Gegensatz  zur  Pflanze  bezieht  das 
Thier  sein  Eisen  nicht  direct  aus  der  anorganischen  Natur,  sondern  zu  seiner 
Ernährung  bedarf  es  bereits  assimilirten  Eisens,  wie  es  in  den  pflanzlichen 
oder  thierischen  Geweben  enthalten  ist.  Der  Fötus  bezieht  das  für  seine 
Entwickelung  nothwendige  Eisen  bei  den  Oviparen  aus  dem  Eisenvorrath  des 
Dotters,  während  l)ei  den  Yiviparen  das  Eisen  dem  Eml3ryo  durch  das  mütter- 
liche Blut  und  zwar  in  reichlichen  ]\lengen  zugeführt  wird.     Buxge  hat  nach- 
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gewiesen,  dass  die  Leber  neugeborener  Thiere  verliältnismässig  viel  mehr 
Eisen  enthält,  als  die  Leber  erwachsener  Individuen  derselben  Species.  Dieses 
aufgespeicherte  Eisen  fasst  Bunge  als  Vorrath  für  die  spätere  Entwicklung  des 
jungen  Thieres  auf.  Die  Art  und  Weise,  wie  dieses  Eisen  dem  Embryo  zu- 
geführt wird,  ist  noch  räthselhaft,  denn  nach  den  sorgfältigen  Analysen  von 
SociN  ist  das  Blutserum  eisenfrei.  Nach  einiger  Zeit  ist  aber  dieser  Eisen- 
vorrath  der  Leber  aufgebraucht  und  das  erwachsene  Thier  ist  zur  Sättigung 
seines  Eisenbedürfnisses  einzig  und  allein  auf  das  in  den  Nahrungsmitteln 
enthaltene  Eisen  angewiesen.  Wie  aus  den  unten  stehenden  Zahlen  ersichtlich 
ist,  ist  der  Eisengehalt  der  meisten  Nahrungsmittel  ein  recht  ansehnlicher, 
so  dass  dieselben  zur  Deckung  der  Eisenverluste  wohl  ausreichen  mögen. 
Diese  Zahlen  sind  dem  Werke  von  Konig,  chemische  Zusammensetzung  der 
Nahrungsmittel  IL  Aufl.  entnommen. 

Fe.^Os  in  100  Theilen  der  Trockensubstanz. 

Rindfleisch,  mageres    ....  0'04  Linsen 0'041 

„  fettes 0-065         Gerste 0031 

Kalbfleisch 0-042         Roggen 0  026 

Gesammtei 0014        Weizen 0025 

Eigelb 0  048        Erbsen 0  023 

Frauenmilch 0-0013      Aepfel       0020 

y,  (Bunge)    ....  0003        Birnen 0-020 

Kuhmilch  ........  0-002         Bohnen 0-017 

„  (BukCxe)     ....  0003        Mais 0011 

Kohlraben 0-247        Erdbeeren  (Bunge) 0  009 

Kartoffel 0  068         Reis 0-005 

Möhren 0-056  „  (Bükge) 0  002 

Spinat        (Bunge) 0004 

In  diesen  Zahlen  fällt  am  meisten  der  sehr  geringe  Eisengehalt  der 
Milch  auf,  worauf  Bunge  bereits  aufmerksam  gemacht  hat.  Während  die 
übrigen  Aschenbestandtheile  zur  Deckung  der  Bedürfnisse  des  wachsenden 
Organismus  in  genügender  Menge  in  der  Milch  enthalten  sind,  steht  der 
Eisengehalt  der  Milch  weit  hinter  demjenigen  des  Blutes  und  der  übrigen 
Gewebe  zurück,  so  dass  Bunge  die  Milch  nach  der  Säuglingsperiode  als  ein 
unzureichendes  Nahrungsmittel  betrachtet.  Diese  theoretisch  scheinbar  berech- 
tigte Auffassung  wird  aber  durch  den  Versuch  nicht  bestätigt.  Ein  junger  etwa 
6  Monate  alter,  noch  im  Wachsthura  begriffener  Hund,  wurde  w^äiirend  sechs 
Monaten  ausschliesslich  mit  Milch  gefüttert:  es  wurde  sorgfältig  darauf  ge- 
achtet, dass  er  nicht  auf  eine  andere  Weise  Eisen  zu  sich  nehmen  konnte. 
Die  tägliche  Milchration  betrug  1  Liter,  entsprechend  dem  Milchconsum  bei 
einem  Kinde  von  gleichem  Gewichte.  Zu  Beginn  der  Yersuchszeit  betrug  das 
Gewicht  des  Hundes  5550  g.  Das  Blut  wurde  nach  der  Methode  von 
MiESCHER  untersucht,  wobei  eine  Blutkörperzahl  von  7,016.000  und  ein  Hämo- 
globingehalt von  17-827o  gefunden  wurde.  Am  Ende  der  Versuchszeit, 
während  welcher  das  Thier  sich  stets  des  besten  Wohlbefindens  erfreut  hatte, 
betrug  das  Körpergewicht  7.600^,  und  die  Zahl  der  Blutkörperchen  war  auf 
7.808.000  gestiegen,  während  der  Hämogiobingehalt  den  Werth  von  22-87o 
erreicht  hatte.  Die  ausschliessliche  Milchdiät  hat  also  in  diesem  Falle  die 
Entwicklung  des  Thieres  nicht  beeinträchtigt,  und  im  Gegensatz  zu  meiner 
ursprünglichen  Erwartung  keine  künstliche  Anämie  hervorgerufen.  Da  das 
Blut  zu  den  eisenreichsten  Gew^eben  des  Körpers  gehört,  muss  der  Vermehrung 
der  Blutmenge  eine  ausreichende  Resorption  an  Eisen  vorangegangen  sein,  so 
dass  aus  diesem  Versuch  sich  blos  der  Schluss  ziehen  lässt,  dass,  wenn  auch 
der  Eisengehalt  der  Milch  ein  sehr  geringer  ist,  die  Resorption  der  eisen- 
haltigen Bestandtheile  derselben  eine  so  vollständige  sein  kann,  dass  sie  für 
die  Bedürfnisse  des  Organismus  ausreichen. 

Die  ersten  eingehenden  Studien  über  die  Natur  der  eisenhaltigen  Verbindung  der 
Nahrangsmittel  verdanken  wir  Bunge.  Dass  das  Eisen  in  den  meisten  Nahrungsstoft'en 
nicht  in  Form  einer  gewöhnlichen  Oxyd-  oder  Oxydulverbindung  enthalten  ist,  geht  schon 
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daraus  hervor,  dass  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  oder  Ferrocyankalium  keine  Reac- 
tion  entsteht.  Selbst  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  lässt  sich  kein  Eisen  extrahiren.  Es 
ist  nun  Bcnge  gelungen,  aus  dem  Eidotter  eine  dem  Nuclein  nah  verwandte  Verbindung 
zu  isoliren,  welche  einen  bedeutenden  Eisengehalt  (Ü'3"/o)  aufwies  und  die  er  Hämatogen 
nannte.  Dieses  Hämatogen  verhält  sich  gegenüber  den  gewöhnlichen  Eisenreagentien  zu- 
nächst indifferent;  die  Eisenreaction  tritt  erst  nach  einiger  Zeit  allmählich  auf.  In  neuester 
Zeit  haben  Schmiedeberg  und  Marfori  eine  stark  eisenhaltige  Eiweissverbindung  aus  der 
Schweinsleber  isolirt,  welche  sich  ähnlich  wie  das  Hämatogen  den  Eisenreagentien  gegen- 
über verhält.  Auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  zu  der  ammoniakalischen  Lösung  tritt 
zunächst  keine  Farbenveränderung  auf;  erst  nach  einiger  Zeit  beobachtet  man  eine  leichte 
Grünfärbung,  die  nach  und  nach  tief  grün  und  schwarz  wird.  ^Vird  die  Lösung  einige 
Zeit  gekocht,  so  beschleunigt  dies  die  Reaction.  Setzt  man  der  ammoniakalischen  Lösung 
Ferrocyankalium  zu  und  übersättigt  man  dann  mit  Salzsäure,  so  fällt  zunächst  ein  weisser 
Niederschlag  aus,  der  erst  nach  einiger  Zeit  eine  blaue  Färbung  annimmt.  Mit  salzsäure- 
haltigem Alkohol  lässt  sich  kein  Eisen  aus  dieser  Verbindung  extrahiren.  Schmiedeberg 
und  Marfori  ist  es  ferner  gelungen,  diese  Verbindung  auf  künstlichem  Wege  herzustellen. 
Ein  weiterer  Unterschied  zwischen  diesen  eben  erwähnten  Verbindungen  und  den  ge- 
wöhnlichen Eisensalzen  ist  ihr  Verhalten  im  Darmcanal.  Anorganische  Eisenverbindungen 
sind  nach  den  Versuchen  von  Hamburger  vom  Darm  aus  so  gut  wie  unresorbirbar.  Das 
dargereichte  Eisen  erscheint  so  zu  sagen  ohne  Verlust  in  den  Fäces  wieder,  und  die 
Eisenausscheidung  im  Urin  erfährt  nur  eine  unbedeutende  Vermehrung.  Das  Hämotogen 
dagegen,  sowie  das  Ferratin  werden  durch  die  Darmschleimhaut  leicht  resorbirt.  Als 
SociN  einen  Hund  mit  Eidotter  fütterte,  fand  er  eine  bedeutende  Zunahme  der  Eisenaus- 
scheidung im  Urin.  Marfori,  der  mit  Ferratin  experimentirte,  fand,  dass  über  öO^/o  des 
zugeführten  Eisens  resorbirt  wurden,  und  ich  selbst  habe  ebenfalls  mit  dem  im  Handel 
vorkommenden  Ferratin  eine  Resorption  von  38%  des  zugeführten  Eisens  constatirt;  gleich- 
zeitig zeigte  die  Eisenausscheidung  im  Urin  eine  deutliche  Zunahme.  Der  unresorbirte 
Theii  wurde  im  Koth  wieder  gefunden,  und  ist  offenbar  schon  im  ^Magen  durch  längere 
Einwirkung  des  Magensaftes  aus  der  Eiweissverbindung  abgespalten  worden.  Toxikologische 
Versuche  mit  Ferratin  haben  endlich  gezeigt,  dass  dieses  Präparat  in  erheblichen  Mengen 
(bis  20  mg  pro  Kilo  Thier)  in  das  Blut  direct  injicirt  werden  kann,  ohne  merkliche  Er- 
scheinungen hervorzurufen,  während  andere  Eisenverbindungen,  z.  B,  weinsaures  Eisenoxyd 
intravenös  injicirt  schon  in  Dosen  von  3—4  vig  Eisen  pro  Tcy  Thier  erhebliche  Störungen 
hervorrufen  kann,  und  in  Dosen  von  10~20'>ng  regelmässig  schwere,  oft  tödtlich  aus- 
gehende Vergiftungen  verursacht. 

Ueber  die  Ausscheidung  des  Eisens  aus  dem  Organismus  sind 
unsere  Kenntnisse  noch  sehr  dürftig.  Nach  Fütterung  von  Eidotter  oder  von 
FeiTatin  findet  eine  geringe  Vermelirung  der  Eisenausscheidung  durch  die 
Nieren  statt,  ebenso  nach  directer  Einspritzung  eines  Eisensalzes  in  das  Blut. 
Diese  Vermelu-ung  steht  aber  in  keinem  Verhältnisse  zur  Menge  des  absorbirten 
Eisens,  so  dass  anzunehmen  ist,  dass  das  Eisen  auf  anderem  Wege  den  Orga- 
nismus verlässt.  Man  hatte  früher  angenommen,  dass  die  Galle  bei  der 
Eisenausscheidung  eine  wichtige  Rolle  spiele.  Die  Versuche  von  Hambueger 
haben  gezeigt,  dass  die  Galle  im  normalen  Zustand  nur  Spuren  von  Eisen 
enthält,  und  dass  durch  Eisenfütterung  der  Eisengehalt  derselben  nicht  ge- 
steigert wird.  Durch  die  Versuche  von  Mayer,  Gottlieb  und  Jacoby  ist  es 
sehr  wahrscheinlich  geworden,  dass  das  Eisen  durch  die  Darmschleimhaut 
den  Körper  verlässt.  Die  Ausscheidung  ist  aber  eine  langsame,  und  wie 
Gottlieb  es  gezeigt  hat,  braucht  es  viele  Tage  zur  vollständigen  Ausschei- 
dung der  injicirten  Eisenmenge.  Während  dieser  Zeit  muss  das  Eisen  irgendwo 
im  Körper  abgelagert  werden,  und  zwar  in  einer  Form,  die  für  den  Orga- 
nismus unschädlich  ist.  Diese  Aufspeicherung  des  Eisens  besorgt  die  Leber; 
sowohl  nach  einer  intravenösen  Eiseninjection  als  nach  Ferratinfütterung  findet 
man  auffallend  grosse  Eisenmengen  in  der  Leber. 

Von  den  eisenhaltigen  Verbindungen  des  Organismus  sind  allein  das 
Hämoglobin  und  seine  Derivate  bis  jetzt  genau  untersucht  worden.  Nach 
den  neuesten  Bestimmungen  beträgt  der  Eisengehalt  des  Hämoglobins  für  alle 
untersuchten  Hämoglobinarten,  Pferd  (Zixoffsky),  Piind,  Hund,  Huhn  (Jaquet) 
0-3o57o.  Diese  Thatsache  spricht  dafür,  dass  die  eisenhaltige  Gruppe  in  den 
verschiedenen  Hämoglobinen,  welche  in  ihrem  proc.  Gehalt  an  C,  H,  N  und  S 
deutliche  Differenzen  aufweisen,  der  gleiche  sei.  Auf  der  anderen  Seite  ha- 
HtJFXER  in  seinen  Versuchen  über  die  Sauerstofibindung  im  Hämoglobin  get 
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zeigt,  dass  alle  von  ihm  imtersuchten  Hämoglobinarten  die  gleiche  Capacität 
für  Sauerstoft'  besitzen,  und  dass  auf  1  Atom  Eisen  im  Hämoglobinmolecül 
genau  zwei  Atome  oder  1  Molekül  Sauerstott',  locker  gebunden  werden.  Diese 
Erscheinung  scheint  dafür  zu  sprechen,  dass  das  Eisen  bei  der  Sauerstoff- 
absorption durch  das  Hämoglobin  eine  wesentliche  Holle  S]jielt. 

Der  eisenhaltige  Muskeifarb stoft'  scheint  mit  dem  Hämoglobin  nahe  ver- 
wandt zu  sein.  Ausserdem  kommt  aber  Eisen  wahrscheinlicli  noch  in  einer 
anderen  Form  im  Muskel  vor.  Die  Milz  enthält  zuweilen  beträchtliche  Eisen- 
mengen, die  nach  Nasse  vom  Zerfall  der  rothen  Blutkörperchen  herrühren 
sollen.  Einige  von  den  unter  dem  Namen  Melanine  beschriebenen  Pigmenten 
zeigen  ebenfalls  einen  relativ  grossen  Eisengehalt.  Die  Haare  sollen  auch 
ziemlich  stark  eisenhaltig  sein,  der  Farbstoff  der  Haare  aber  ist  eisenfrei. 

Im  Organismus  eines  erwachsenen  Menschen  sind  3-0 — 3'o  g  Eisen, 
davon  etwa  2*5  in  Form  von  Hämoglobin  enthalten.  a.  jaquet. 

Explosivstoffe.  Spreng-  oder  Explosivstoffe  sind  Stoffe,  welche  durch 
äussere  Einwirkung:  Wärme,  Druck  oder  Stoss  explodieren,  d,  h.  plötzlich  un- 
ter Freiwerden  von  viel  Wärme,  eine  grosse  Menge  Gas  entwickeln.  Sprengstoffe 
können  einheitliche,  chemische  Verbindungen  sein,  wie  Nitroglycerin,  oder 
Gemenge  mehrerer,  für  sich  allein  nicht  explosiver  Stoffe,  wie  Schwarzpulver. 

Sprengstoffe  von  einfachster  Zusammensetzung  sind  z.  B.  Wasserstoff- 
superoxyd H2O2  und  Chlorstickstoff  NCI3.  Der  Grund  ihrer  Explosivität  liegt 
darin,  dass  ihre  Bestandtheile  sich  unter  Wärmebindung  vereinigt  haben,  dass 
sie  also  beim  Zerfall  Wärme  entwickeln. 

Nicht  alle  Verbindungen  mit  gebundener  Wärme  sind  explosiv;  z.  B. 
nicht  Stickstoffoxydul,  Schwefelkohlenstoff  und  viele  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe. Zu  den  ausgezeichnetsten  Sprengstoffen  gehören  die  organischen  Sal- 
petersäureester und  Nitroverbindungen  z.  B.  Nitroglycerin.  Dieses  hat  zwar 
die  Atome  mit  einer  geringen  Menge  positiver  Wärme  (98  Cal.)  gebunden,  es 
neigt  aber  deshalb  so  ausserordentlich  zum  Zerfall,  weil  bei  diesem,  neue,  sehr 
beständige  chemische  Verbindungen,  unter  sehr  bedeutender  Wärmetönung 
entstehen,  nämlich  Kohlensäure  (-f-  282  Cal.)  und  Wasser  (-]-  172-2  Cal.). 
]\lan  berechnet,  dass  bei  der  Explosion  von  1  Kilo  Nitroglycerin  1570  Cal. 
frei  werden. 

Ganz  ähnlich  verhalten  sich  die  aus  Gemischen  bestehenden  Spreng- 
stoffe, wie  Schwarzpulver,  bei  denen  in  der  Regel  ein  brennbarer  Körper: 
Kohle,  Wasserstoff",  Schwefel,  durch  einen  an  Sauerstoff'  reichen,  diesen  lose 
gebunden  enthaltenden  Körper :  Salpeter  oder  chlorsaures  Kali,  verbrannt 
wird.  Die  Sprengwirkung  ist  um  so  energischer,  je  mehr  positive  Wärme- 
tönung sich  aus  der  Summe  der  chemischen  Vorgänge  ergibt.  Zu  solchen 
gemischten  Sprengstoffen  sind  nur  diejenigen  sauerstoff'reichen  Verbindungen 
brauchbar,  zu  deren  Zerlegung  wenig  Wärme  verbraucht  wird.  z.  B.  ist  nicht 
brauchbar  Kaliumsulfat,  obgleich  es  37^0  Sauerstoff'  enthält,  da  bei  der  Zer- 
legung des  Kalium  Sulfates  durch  Kohle  Wärme  gebunden  wird.  Dagegen  ist 
explosiv  ein  Gemisch  von  Kohle  mit  Nitraten  oder  Chloraten,  da  bei  der  Zer- 
legung derselben  Wärme  frei  wird. 

Die  in  den  Sprengstoffen  latente  Wärme,  ihre  ., potentielle  Energie"  ist  das  Maass 
für  die  mechanische  Arbeit,  welche  sie  leisten  können;  durch  Multiplication  der  Calo- 
rien  mit  dem  Wärmeäquivalent  425  erhält  man  die  mechanische  Arbeit  in  Meterkilogrammen. 
Nach  Bertiielot  berechnet  geben  bei  der  Explosion: 

1  Kilo  Nitroglycerin       .      .      .  1570 667000 

1     „      Nitromannit 1513 643000 

1     „      Sprenggelatine     ....     1530 650000 

(92"/o  Nitroglycerin  S^/o  Schiessbaumwolle) 

1     „      Guhrdynamit 1178 500000 

(75"  0  Nitroglycerin) 
1     -      Schiessbaumwolle    .     .      .     1074 456000 
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1  Kilo  Schiesspulver      ....       725 .308000 

1     „      Sprengpulver      ....       520 220000 

1     ,      pikrinsaures  Kali     ...       780 330000 

1     „      Knallquecksilber        .      .  403 170000 

Die  Umsetzung  der  Explosionswärme  in  mechanische  Arbeit  geschieht  durch  die 
Ausdehnung  der  bei  der  Explosion  entwickelten  Gase.  Der  Druck,  welchen  diese  im 
Augenblicke  der  Explosion  ausüben,  ergibt  sich  aus  ihrem  Volum  bei  der  Temperatur  der 
Explosion  verglichen  mit  dem  Volum  des  unzersetzten  Sprengstoffes.  Die  von  1  Kilo 
Sprengstoff  entwickelten  Gasmengen,  auf  0°  und  Atmosphärendruck   berechnet,    betragen: 

1  Kilo  Nitroglycerin 713  Liter 

1     „      Schiessbaumwolle 859      „ 

1     „      piki'insaures  Kali 549      „ 

1     „      Knallquecksilber 314      „ 

1     „      Schiesspulver  (Mittel) 270      „ 

Die  Energie  eines  Sprengstoffes  kann  nur  zum  Tlieil  als  mechanische 
Kraft  nutzbar  gemacht  werden.  Die  Zahlen  in  der  ersten  Tabelle  geben  das 
Arbeitsmaximum  an.  Beim  Schleudern  von  Geschossen  wird  nur  der  Theil 
nutzbar  gemacht,  welchen  die  Gase  bis  zur  Geschützmündung  leisten;  ihre 
weitere  Ausdehnung  beim  Verlassen  des  Rohres,  ferner  die  Erwärmung  und 
Erschütterung  des  Geschützes  und  Geschosses  gehen  als  Arbeit  verloren.  Bei 
Gesteinssprengungen  entweicht  viel  Gas,  ehe  es  Arbeit  geleistet,  durch  Spalten 
und  Klüfte  des  Gesteins,  durch  die  Oeffnnng  der  Zündschnur  und  die  ersten 
Sprengrisse.  Die  Verluste  sind  um  so  geringer,  je  kürzer  die  Zeitdauer  der 
Explosion  ist. 

Von  grösster  Wichtigkeit  für  den  Werth  der  Sprengstoffe  ist  deshalb 
die  Zeitdauer  ihrer  Explosion.  Man  theilt  die  Sprengstoffe  ein  in  solche 
von  langer  Explosionsdauer  und  solche  von  kurzer  Explosionsdauer,  letztere 
heissen  brisant.  Die  Brisanz  wird  im  Allgemeinen  um  so  grösser  sein,  je 
grösser  die  Explosionswärme  ist  und  je  näher  die  zu  vereinigenden  Atome 
gelagert  sind:  Schwarzpulver  und  lockere  Schiessbaum  wolle  explodiren  langsam, 
Nitroglycerin,  gepresste  Schiessbaumwolle,  Knallquecksilber  sind  höchst  brisant. 
Die  Erfindung  des  rauchlosen  Pulvers  hat  gelehrt,  dass  Schiessbaumwolle  und 
selbst  Nitroglycerin  brisant  und  nicht  brisant  explodiren  können,  je  nach  ihrer 
physikalischen  Beschaffenheit  und  nach  der  Art  der  Zündung.  Die  Explosions- 
dauer von  1  Kilo  Schwarzpulver  als  Würfel  von  10  cm  Seitenlänge,  beträgt 
nach  TßAuzL  ^loo  Secunde,  diejenige  von  1  Kilo  Dynamit  als  Würfel  von 
9  cm  Seitenlänge  nur  Vsoooo  Secunde. 

Die  Wirkung  der  brisanten  Sprengstoffe  ist  eine  ganz  andere  als  die- 
jenige der  langsam  explodirenden.  Zum  Schleudern  von  Geschossen  sind  nur 
langsam  explodirende  Stoffe  geeignet;  brisante  würden  das  Rohr  zerschmettern, 
die  allmählig  entwickelten  Pulvergase  dagegen  überwinden  die  Trägheit  des 
Geschosses,  pressen  es  in  die  Züge  ein  und  ertheileu  ihm  eine  bis  zur  Lauf- 
mündung steigende  Geschwindigkeit.  Die  Explosion  muss  um  so  langsamer 
erfolgen,  je  schwerer  das  Geschoss  ist  und  je  schwerer  es  sich  in  die  Züge 
einpresst;  deshalb  dient  für  Kleingewehre  ein  feinkörniges,  für  Kanonen  ein 
langsamer  brennendes,  sehr  grobkörniges  Schwarzpulver.  Bei  Sprengungen 
von  Gestein  sind  in  den  meisten  Fällen  die  brisanten  Sprengstoffe  vorzuziehen. 
Risse  und  Klüfte  im  Gestein  geben  den  langsamer  entwickelten  Pulvergasen 
Möglichkeit  ungenützt  zu  entweichen,  während  die  plötzlich  freiwerdenden 
Gasmassen  der  brisanten  Sprengstoffe  das  Gestein  allseitig  zerschmettern, 
ohne  Spalten  oder  Schichten  von  geringerem  Widerstände  zu  folgen;  die 
Energie  der  brisanten  Sprengstoffe  wird  viel  besser  ausgenützt.  In  weichem 
schiefrigem  Gebirge  jedoch,  namentlich  in  Kohlen-  und  Salzbergwerken,  ist 
das  Sprengen  mit  Sprengpulver  meist  vortheilhafter,  weil  es  grössere  Stücke 
reisst,  während  Dynamit  mehr  zerschmettert.  Granaten  mit  lirisantem  Spreng- 
stoff gefüllt,  explodiren  in  viele  kleine,  mit  Schwarzpulver  gefüllte  in  wenige 
grössere  Bruchstücke.  Eigenthümlich  ist  die  Wirkung  der  an  freier  Luft 
explodirenden  brisanten  Sprengstoffe  auf  die  Unterlage;    sie   zertrümmern   in 
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Folge  des  ungeheuren  Gasdruckes  selbst  dicke  Eisenplatten,  während  Schwarz- 
pulver die  Unterlage  nicht  beschädigt. 

Nicht  alle  Explosivstoffe  sind  technisch  brauchbar,  Chlorstickstoff  und  Diazoverbin- 
dungen  nicht,  weil  zu  gefährlich;  aus  demselben  Grunde  wird  auch  reines  Nitroglycerin 
nicht  mehr  angewendet.  Schon  Kohleuoxydgas  liefernde  Sprengstoffe  sind  in  Gruben  lästig. 
Schlagwetter  in  Kohlengruben  werden  durch  Schwarzpulver  leichter  entzündet  als  durch 
brisante  Sprengstoffe. 

Bei  der  Einzelbesprechung  der  Sprengstoffe  sollen  nur  die  in  der  Technik 
heute  am  meisten  gebrauchten  berührt  werden,  nämlich:  Schwarzpulver,  Knall- 
quecksilber, Nitroglycerin,  Dynamit  und  Schiessbaumwolle.  Die  übrigen 
explodirenden  Körper  und  Gemische  (Chlorstickstoff,  Diazoverbindungen  u.  s.  f.) 
haben  nur  theoretisches  Interesse  und  brauchen  daher  hier  nicht  weiter  berück- 
sichtigt zu  werden. 

Schwarzpiüver.  Der  älteste  bekannte  Explosivstoff  ist  das  Schwarz- 
pulver, ein  Gemisch  von  Salpeter,  Kohle  und  Schwefel.  Salpetermischungen 
sind  schon  sehr  frühe  den  Chinesen  bekannt  gewesen,  aber  nicht  zum  Schiessen 
benutzt  worden ;  die  Byzantiner  warfen  solche  als  Zündmittel  (griechisches 
Feuer).  Allgemeiner  bekannt  in  Europa  wurde  Schwarzpulver  im  14.  Jahr- 
hundert.   Zu  Ingenieurarbeiten  ist  es  erst  spät  benützt  worden. 

Das  preussische  Militärpulver  enthält  76%  Kalisalpeter,  lö^o  Kohle, 
97o  Schwefel,  dazu  0"85— 0-10%  Wasser.  Jagdpulver  enthalten  weniger  Kohle 
und  mehr  Salpeter  und  Schwefel,  damit  sie  leichter  entzündlich  sind.  Beim 
Sprengpulver  geht  der  Salpetergehalt  oft  bis  60^/o  herab,  oft  enthalten  sie 
auch  gar  keinen  Schwefel,  wodurch  aber  die  Explosion  sehr  verlangsamt  wird. 
Das  durch  blosses  Mischen  hergestellte  Pulver,  sogenanntes  „Mehlpulver",  ist 
weder  zum  Schiessen,  noch  zum  Sprengen  brauchbar  (nur  für  Raketen  und 
Feuerwerk erei);  es  entmischt  sich  beim  Transport,  stäubt  und  schmutzt  und 
brennt  sehr  langsam  ab.  Man  körnt  es  daher  zu  eckigem  oder  rundem,  feine- 
rem oder  gröberem  Korn;  je  gröber  das  Korn,  desto  langsamer  die  Explosion. 

Chloratpulver  sind  Mischungen  von  chlorsaurem  Kali  mit  Kohle  und  Schwefel. 
Dieselben  sind  brisant  und  zum  Schiessen  nicht  geeignet.  Zum  Sprengen  sind  sie  gut. 
Doch  dürfen  sie  auf  der  Eisenbahn  nicht  transportirt  werden,  weil  sie  schon  durch  geringe 
Erschütterungen  explodiren  können. 

Zu  Leuchtsätzen  und  Signalfeuer  dient  als  Grundgemisch  Salpeterschwefel,  welches 
bei  Zusatz  von  Mehlpulver  mit  heller  Flamme  abbrennt.  Zasatz  von  Strontiumnitrat  gibt 
Roth-,  von  Kaliumnitrat  Gelbroth-,  Natriumnitrat  Gelb,  Baryumnitrat  Grün-  und  Kupfer- 
carbonat  Blaufeuer. 

Carbonit  und  Robiirit  sind  neuere  Sprengstoffe,  besonders  für  Kohlenbergwerke 
bestimmt,  sie  sollen  die  Energie  des  Dynamits,  aber  eine  geringere  Brisanz  und  grössere 
Sicherheit  gegen  Schlagwetter  besitzen.  Sie  bestehen  aus  an  sich  nicht  explosiven  Nitro- 
verbindungen mit  Salpeter  oder  Chlorat. 

KnaUqiieck Silber,  CaHgNgOg,  wurde  im  Jahre  1800  von  Howard  entdeckt; 
es  ist  das  Quecksilbersalz  der  mit  der  Cyansäure  polymeren  Knallsäure.  Das 
weisse  im  trockenen  Zustande  sehr  explosive  Pulver  wird  hergestellt  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  und  Quecksilbernitrat. 

Knallquecksilber  bildet  weisse  Kryställchen,  die  sich  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisiren  lassen  und  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Es 
ist  sehr  giftig,  feucht  fast  ganz  unexplosiv,  trocken  detonirt  es  durch  Schlag 
mit  äusserster  Heftigkeit.  Das  Knallquecksilber  findet  als  Sprengmittel  eine 
ausgedehnte  Anwendung;  man  benutzt  es  als  Explosionserreger  für  grössere 
Mengen  anderer  Sprengstoffe;  eine  Mischung  von  Knallquecksilber  mit  Salpeter 
oder  anderen  Zusätzen  dient  zur  Füllung  der  Zündhütchen. 

Knall  Silber,  das  Silbersalz  der  Knallsäure,  ist  viel  explosiver  als  das 
Quecksilbersalz;  es  dient  zu  Spielereien,  wie  Knallerbsen   und   Knallbonbons. 

Nitroglycerin.  Ausgezeichnet  durch  Explosionswirkung,  Stärke  und  Brisanz 
sind  die  meisten  organischen  Salpetersäureester,  wie: 

Salpetersäure  -Methylester  CH3  —  0  —  NO2 
„  -Aethylester  CoH,  —  0  —  NO2 

„  -Glycolester  CoH3(0  —  NOo), 
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Salpetersäure  -Glycerinester  C3H.(0  —  NO,,)^ 

Nitromannit C6H8(0  —  N02)6 

Trinitrocellulose,  Schiessbaumwolle  C6H;02(0   -  NOalg. 

Von  diesen  haben  nur  Xitroglycerin  und  Schiessbaumwolle  technische 
Verwendung  gefunden,  -weil  sie  leicht  und  billig  dargestellt  werden  können 
und  die  stärksten  Wirkungen  geben. 

Nitroglycerin  gewinnt  man,  indem  man  Glycerin  mit  einem  Gemisch  von 
concentrirter  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen  bringt; 
giesst  man  das  Reactionsgemisch  in  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Nitroglycerin 
als  Oelschicht  ah,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Sodalösung  von 
den  Säuren  befreit  wird. 

Das  reine  Nitroglycerin  ist  eine  ölige,  geruchlose,  farblose  Flüssigkeit 
von  anfangs  süsslichem,  später  brennendem  Geschmack,  welche  bei  15"  das 
specifische  Gewicht  von  1-601  zeigt,  in  Wasser  kaum,  in  absolutem  Alkohol 
leicht  löslich,  mit  Aether,  Chloroform  und  Benzol  mischbar  ist.  Seine  hervor- 
stechendste Eigenschaft  ist  die  überaus  heftige  Explosivität;  selbst  kleine 
Mengen  können  bei  der  Detonation  furchtbare  Wirkungen  hervorbringen.  Durch 
Wärme  freilich  ist  das  Nitroglycerin  nicht  besonders  leicht  zur  Explosion  zu 
bringen;  in  dünner  Schicht  flach  ausgegossenes  Nitroglycerin  kann  man  sogar 
anzünden  und  ohne  Explosion  abbrennen  lassen. 

Das  Nitroglycerin  bewirkt  deutliche  Vergiftungssymptone ;  sein  Dampf 
veranlasst  heftige  Kopfschmerzen  und  Uebelkeiten.  In  der  Medicin  wird  es 
in  Dosen  von  0*0002  —  0*0005 — 0*001  g  verwendet  bei  Angina  pectoris, 
Migräne,  Neuralgien,  Seekrankheit  und  einigen  Formen  von  Anaemie,  besonders 
des  Gehirns.  Es  darf  niemals  in  Substanz,  sondern  nur  in  alkoholischer  oder 
öliger  Lösung  aufbewahrt  werden. 

Um  die  praktische  Verwerthung  des  Nitroglycerins  als  Sprengmittel  hat 
sich  der  schwedische  Ingenieur  A.  Nobel  die  grössten  Verdienste  erwerben 
Das  Nitroglycerin  für  sich  konnte  keine  erhebliche,  praktische  Bedeutung" 
erlangen,  da  seine  flüssige  Beschaffenheit  viel  Unbequemlichkeit  beim  Trans- 
port und  in  der  Handhabung  und  auch  Gefahr  mit  sich  brachte.  Nobel  hatte 
den  glücklichen  Gedanken,  das  Nitroglycerin  von  einem  pulverförmigen,  festen 
Körper  aufsaugen  zu  lassen  und  diese  feste,  leicht  transportable  Mischung 
als  Sprengmittel  zu  benutzen.  Man  bezeichnet  solche  Präparate  als  Dyna- 
mite.  Das  meist  gebrauchte  unter  ihnen  ist  das  Kieseiguhrdynamit, 
welches  aus  75%  Nitroglycerin  und  25°/o  calcinirter  Infusorienerde  besteht. 
Dynamit  ist  bei  richtiger  Behandlung  ziemlich  ungefährlich,  brennt  selbst 
in  grösseren  Mengen  meist  ruhig  ab,  ist  auch  gegen  Druck  und  Stoss  nicht 
sehr  empfindlich  und  kann  daher  gut  transportirt  werden.  Dagegen  wird  es 
durchaus  sicher  und  vollständig  durch  geringe  Mengen  gewisser  detonirender 
Körper,  wie  Knallquecksilber,  zur  Explosion  gebracht. 

Dynamit  ist  an  Brisanz  dem  Schwarzpulver  bedeutend  überlegen  und  hat  sich  daher 
rasch  als  Sprengmittel  namentlich  für  Gesteinssprengungen  eingebürgert.  Allein  es  ent- 
faltet doch  nicht  die  ganze  Kraft  des  Nitroglycerins,  da  es  eben  25%  Kieselerde  enthält. 
Es  hat  ferner  den  grossen  Nachtheil,  unter  starkem  Druck  und  namentlich  unter  "Wasser 
das  Nitroglycerin  aussickern  zu  lassen.  Diese  üebelstände  werden  vermieden  bei  Nobel's 
neueren  Sprengmitteln,  welche  als  Träger  des  Nitroglycerins  eine  an  sich  explodirbare  und 
das  Nitroglycerin  viel  fester  bindende  Substanz  enthalten.  Diese  Substanz  ist  Collodium- 
woUe;  geringe  Mengen  davon,  in  Nitroglycerin  gelöst,  genügen,  um  gallertartige  oder  gar 
gummiähnliche  Mischungen  zu  geben.  Eine  Mischung  von  93%  Nitroglycerin  und  7%  Collo- 
diumwolle  —  die  Sprenggelatine  —  ist  gummiartig  und  elastisch  und  liefert  bei  der 
Explosion  nur  gasförmige  Stoffe.  Durch  Zusatz  von  nur  3  — ^''/o  Collodiumwolle  zum  Nitro- 
glycerin erhält  man  eine  dickflüssige  Gallerte,  welche  nun  viel  weniger  Zumischpulver  als 
das  reine  Nitroglycerin  braucht,  um  ein  plastische,  feste,  dynamitähnliche  Masse  zu  liefern ; 
durch  Zusatz  von  salpeterhaltigen,  fast  vollständig  vergasenden  Zumischpulvern  zu  dieser 
Gallerte  bereitet  man  den  Gelatinedynamit,  der  viel  stärker  als  der  Guhrdynamit  ist, 
und  nur  einen  geringen  Eückstand  bei  der  Explosion  hinterlässt.  Die  gelatinirten  Spreng- 
mittel geben  weder  unter  hohem  Druck  noch  unter  Wasser  Nitroglycerin  ab ;  sie  sind  auch 
gegen  mechanische  Erschütterungen  wie  gegen  Wärme  unempfindlicher,  als  das  Kieselguhr- 
dynamit,  und  verdrängen  letzteres  mehr  und  mehr. 
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Schiessbaumwolle.  Baumwolle,  d.  i.  fast  reine  Cellulose,  wird  durch 
Salpeterschwefclsäure  leicht  in  Salpetersäureester  verwandelt,  nitrirt;  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkung  treten  mehr  oder  weniger  Nitrogruppen  ein.  Die 
niederen  Nitrirungsstufen  (Cellulose-Dinitrat  bis  -tetranitrat)  sind  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löslich.  Eine  solche  Lösung  —  hergestellt 
durch  Behandlung  von  Baumwolle  mit  Salpeterschwefelsäure  bestimmter  Con- 
centration,  Ausw^aschen  der  so  entstandenen  „Collodiumwolle"  und  Auflösen  der- 
selben in  Aetheralkohol  —  wird  Collodium  genannt;  sie  hinterlässt  beim 
Verdunsten  die  Collodiumw^olle  in  Gestalt  zusammenhängender  Häute  und  wird 
bekanntlich  in  der  Chirurgie,  ferner  in  der  Photographie  verwendet.  Die  Ver- 
wendung der  Collodiumwolle  in  der  Sprengstofftechnik  als  Gelatinirungsmittel 
für  Nitroglycerin  ist  schon  im  vorigen  Abschnitt  besprochen. 

Höher  nitrirte  Salpetersäureester  der  Cellulose  (Tetranitrat  bis  Hexanitrat) 
sind  die  Bestandtheile  des  wichtigen,  unter  dem  Namen  „Schiessbaum- 
wolle"  bekannten  Sprengstoffs,  welcher  im  Jahre  1846  von  Schönbein  und 
BöTTGER  entdeckt  wurde. 

Zu  seiner  Herstellung  werden  Baumwollabfälle  in  ein  Gemisch  aus  stärkster  Sal- 
petersäure und  stärkster  Schwefelsäure  getaucht,  einige  Minuten  darin  herumgezogen,  dann 
wieder  herausgenommen  und  von  dem  Öäuregemisch  durchtränkt,  längere  Zeit  sich  selbst 
überlassen;  hierauf  wird  die  nitrirte  Baumwolle  mit  Wasser  gewaschen,  im  Holländer  zu 
Brei  zerrissen,  nochmals  sehr  sorgfältig  gewaschen,  da  ungenügend  gewaschene  Schiess- 
baurawolle  sich  allmählich  von  selbst  —  zuweilen  unter  Explosion  —  zersetzt,  und  endlich 
vorsichtig  getrocknet. 

Lose  Schiessbaumwolle  gleicht  in  ihrem  Aussehen  durchaus  der  gewöhn- 
lichen Baumwolle,  fühlt  sich  aber  rauher  an,  ist  in  Alkohol  und  Aether  nicht 
löslich,  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt  äusserst  lebhaft  ohne  Explosion. 
Schiessbaumwolle  hat  zuerst  in  comprimirtem  Zustande  als  Sprengstoff  Verwen- 
dung gefunden  zur  Füllung  von  Torpedos  und  Granaten;  obgleich  gegen  Stoss 
und  Schlag  ziemlich  unempfindlich,  explodirt  die  zu  Prismen  oder  Cylindern 
durch  hydraulischen  Druck  comprimirte  Schiessbaumwolle  mit  grösster  Hef- 
tigkeit durch  die  Entzündung  von  Knallquecksilbersätzen.  Bei  der  Explosion 
unter  Druck  liefert  sie  freien  Stickstoff,  Wasserstoff",  Wasserdampf,  Kohlenoxyd 
und  Kohlensäure  als  Zersetzungsproducte;  es  entstehen  mithin  nur  gasför- 
mige Producte,  die  Schiessbaumw^olle  explodirt  ohne  Entwickelung  von  Rauch, 
ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes.  Ihrer  directen  Verwendung  als  rauch- 
freies Gewehrpulver  stand  indessen  ihre  gar  zu  hohe  Brisanz  entgegen.  Neuer- 
dings ist  diese  Schwierigkeit  überwunden;  die  mächtige  Umwälzung  in  der 
militärischen  Technik,  welche  jüngst  durch  die  Einführung  des  rauchlosen 
Pulvers  veranlasst  ist,  wurde  dadurch  ermöglicht,  dass  man  Mittel  auffand, 
die  Verbrennungsgeschw'indigkeit  der  Schiessbaumwolle  durch  geeignete  Behand- 
lung soweit  herabzusetzen,  dass  sie  als  Gewehrpulver  nutzbar  wird.  Die  Einzel- 
heiten der  Verfahren  zur  Herstellung  der  gegenwärtig  in  den  Armeen  ein- 
geführten rauchlosen  Pulver  werden  natürlich  geheim  gehalten.  Das  Priucip 
dieses  Verfahren  besteht  darin,  dass  fein  zerriebene  Schiessbaumwolle  mit  Essig- 
äther, Aceton  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln  „gelatinirt"  wird;  ohne  dass 
eigentliche  Lösung  stattfindet,  quillt  die  Schiessbaumwolle  in  diesen  Flüssig- 
keiten unter  Bildung  einer  homogenen  gallertartigen  Masse  auf;  aus  der  ge- 
latinirten  blasse  kann  nun  durch  Pressen  oder  Verdunsten  das  Lösungsmittel 
ganz  oder  theilweise  entfernt  werden;  aus  der  dann  zurückbleibenden  pla- 
stischen Gelatine  wird  endlich  das  Pulver  selbst  durch  Zerschneiden  in  dünne 
Blättchen  oder  durch  Ausstanzen  zu  Körnern  hergestellt;  durch  verschieden- 
artige BehandhiDg  l)ei  der  Entfernung  des  Lösungsmittels  —  eventuell  noch 
durch  Beigabe  unwirksamer  verbrennlicher  Zusätze  —  kann  man  die  Brisanz 
reguliren  und  die  Eigenschaften  des  Pulvers  je  nach  Wunsch  den  einzelnen 
Waffen  anpassen. 
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Pikrati>ulvei'.  Zu  den  explosiven  Nitroverbindungen  gehört  die  Prikrinsäure  mit 
ihren  Salzen,  welche  leicht  aus  Phenol  oder  besser  aus  Phenolsulfosäure  und  Salpetersäure 
darzustellen  ist. 

Die  Pikrinsäure,  in  schwefelgelben  Blättchen  krystallisirend.  von  stark  bitterem  Ge- 
schmack, biennt  angezündet  ohne  Explosion  ab,  kann  aber  explodiren,  wenn  der  Dampf 
überhitzt  wird,  ist  gegen  Stoss  unempfindlich,  explodirt  aber  sicher  und  brisant  mit  Knall- 
quecksilber. Sehr  explosiv  beim  Erhitzen  und  bei  Stoss  sind  die  Salze;  setzt  man  ihnen 
noch  Kaliumchlorat  oder  Salpeter  zu,  so  ist  ihre  Energie  eine  sehr  bedeutende.  Das  Me- 
linit von  TuRPix.  aus  Ammonpikrat  und  Salpeter  bestehend,  war  vor  1888  in  Frankreich 
versuchsweise  als  Gewehrpulver  eingeführt,  ist  aber  wegen  seiner  Gefährlichkeit  bei  Trans- 
port und  Aufbewahrung  wieder  verlassen.  Zum  Füllen  von  Brisanzgranaten  scheint  es 
noch  im  Gebrauch  zu  sein.  AD.   KREUTZ. 

FaeceS.  Die  Faeces,  das  Excret  des  Dickdarmes,  bestehen  aus  den 
unverdauten  Resten  und  Derivaten  der  Nahrung  und  der  Yerdauungssäfte 
nebst  Dann  wand- Epithelien  und  Bacterien. 

Die  Beschaffenheit  der  Faeces  ist  darum  ebenso  sehr  von  Menge  und 
Art  der  Nahrungsmittel,  wie  vom  normalen  oder  abnormen  Verlauf  der  Yer- 
dauungsthätigkeit  abhängig.  Auch  durch  Einnahme  von  Medicamenten  wird 
dieselbe  beeinflusst. 

Die  Menge  der  Faeces  ist  vor  allem  von  der  Nahrung  ahhäDgig.  Be 
normaler  gemischter  Nahrung  beträgt  die  tägliche  Menge  ca.  130^  (34_^  tro- 
cken), also  ca.  5*'/o  der  festen  Stoffe  der  Nahruug,  bei  vegetabilischer  Diät 
steigt  die  Menge  bis  zu  137o  der  eingeführten  an  Gewicht  so  wesentlich 
grösseren  Nahrung,  um  bei  reiner  Fleisch-Diät  auf  1%  der  Einfuhr-Menge 
herabzugehen. 

Bei  Ausschluss  von  Nahrung  hört  aber  die  Absonderung  von  Faeces 
nicht  auf;  ja  die  Menge  der  Faeces  bei  Hunger,  wobei  dieselben  nur  aus  den 
eingedickten  Umwandlungsproducten  der  in  den  Darm  secernirten  Drüsen- 
secreten  besteht,  ist  nur  um  weniges  geringer  als  die  bei  reiner,  gut  ver- 
dauter Fleischkost. 

Die  Consistenz  und  Form  der  Faeces  ist  hauptsächlich  durch  deren 
Wassergehalt  gegeben,  der  um  so  geringer  ist,  je  länger  die  Faeces  der 
Darmresorption  unterliegen,  so  dass  dieselben  bei  tagelangem  Verweilen  aus 
ihrer  wurstförmigen  plastischen  Gestaltung  in  die  steinharten  Knollen  (Sky- 
bala)  übergehen.  Der  Wassergehalt  ist  aber  auch  von  der  Nahrung  abhängig. 
Bei  Fleischkost  ca.  60%,  bei  gemischter  Kost  TS^o,  1-^ei  vegetarischer  Kost 
85 7o  Wasser. 

Die  Farbe  der  Faeces,  von  farblos  bis  pechschwarz  wechselnd,  ist  in 
normalen  Fällen  dunkelbraun  durch  Urobilin,  das  Pieductions-Umwandlungs- 
Product  des  Gallenfarbstoffes;  auch  hiebei  macht  sich  der  Einfluss  der  Nahrung 
geltend;  Fleischkoth  ist  relativ  der  dunkelste,  Milchkoth  hell. 

Beim  Hungern  und  bei  Darmblutungen  ist  die  Farbe  pechartig.  Durch 
Medicamente  können  abnorme  Färbungen  erzeugt  werden,  so  durch  Eisen-  und 
Wismutsalze  in  Folge  der  Bildung  von  Sulfiden  schwarze  Färbung;  Calomel 
erzeugt  in  Folge  seiner  die  Zersetzung  der  Gallenfarbstoffe  verhindernden 
Wirkung  grüne  Färbung  durch  Abscheidung  von  Biliverdin,  Rhabarber  er- 
zeugt gelbe  Färbung,  ebenso  Gummigutti  u.  a. 

Der  Geruch  der  Faeces  rührt  von  flüchtigen  Fettsäuren  und  Kohlen- 
wasserstoffen, ferner  von  Schwefelwasserstoff',  Scatol  und  anderen  flüchtigen 
Bestandtheilen  her. 

Die  Reaction  der  Faeces,  gewöhnlich  deutlich  alkalisch,  wird  öfters 
sauer  oder  neutral  gefunden;  die  saure  Reaction  ist  eine  Folge  des  Ueber- 
wiegens  der  mit  Säurebildung  einhergehenden  Kohlenhydrat-Gährungen  über 
die  mit  Ammoniakbildung  verbundene  Eiweisszersetzung  im  Dickdarm. 

Die  Best andt heile  der  Faeces  sind  der  Hauptsache  nach  von  der 
Nahrungs-Einfuhr   abhängig.     ^likroskopisch  findet  man  bei  gemischter  Nah- 
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rung:  Pflanzenzellen,  die  charakteristischen  Spiralzellen  und  ganze  Parenchym- 
stücke  von  P'rüchten  und  Gemüsen.  Stärkekörner  findet  man  bei  normaler 
Verdauung  fast  nicht;  jedes  reichlichere  Auftreten  von  Amylum  im  Stuhl  ist 
pathologisch  und  ein  Zeichen  entweder  für  zu  rasche  Passage  durch  den  Darm 
oder  für  Behinderung  der  Einwirkung  der  Verdauungssäfte. 

Dagegen  findet  man  auch  im  normalen  Stuhle  bei  Fleischgenuss  fast 
stets  vereinzelte  Muskelfasern,  die  mehr-minder  deutlich  Form  und  Quer- 
streifung zeigen;  ein  reichlicheres  Auftreten  von  Muskelfasern  oder  gar  Mus- 
kelbündeln muss  aber  als  Zeichen  mangelhafter  Ausnützung  betrachtet  werden. 
Bindegewebe  und  elastische  Fasern  finden  sich  bei  Fleischnahrung  fast  regel- 
mässig. Stücke  coagulirten  Eiweisses  oder  geronnener  Milch  sind  stets  ein 
Zeichen  schlechter  Ausnützung,  meistentheils  in  Folge  von  Diarrhöen. 

Fette  in  Tröpfchenform,  Fettsäuren  in  den  bekannten  Nadel-  und 
Büschelformen  sind  in  geringer  Menge  regelmässige  Befunde  im  normalen 
Stuhl. 

Eine  Vermehrung  des  Fettes  findet  sich  in  seltenen  Fällen  als  Folge 
übermässiger  Einfuhr,  häufig  als  Folge  mangelnder  Gallenabsonderung.  Findet 
sie  sich  auch  oft  bei  Pancreas-Erkrankung,  so  ist  sie  doch  kein  sicheres 
Symptom  derselben.  Mangel  des  Pancreas-Secretes  scheint  eine  viel  geringere 
Spaltung  des  Fettes,  als  normal  (39"87o  gegen  84-37o)  hervorzurufen. 

In  verhältnismässig  geringer  Menge  findet  man  im  normalen  Stuhle 
Epithelien  der  Darmwand.  Es  sind  dies,  abgesehen  von  den  geringen  Bei- 
mengungen von  Pflaster-Epithel,  das  dem  oreficium  ani  entstammt,  Cylinder- 
Epithelien  in  den  verschiedensten  Uebergängen  von  annähernd  normal  gestal- 
teten bis  zu  kaum  mehr  als  Epithelien  erkennbaren  „VerschoUungs" -Formen 
(Nothnagel). 

Bei  katarrhalischer  Heizung  erscheinen  sie  in  massenhafter  Vermehrung 
zugleich  mit  Leucocyten. 

Einen  regelmässigen  und  keineswegs  in  seiner  Menge  zu  unterschätzen- 
den Bestandtheil  der  Faeces  bilden  Bakterien.  Ihre  Menge  schwankt  zwischen 
25000  bis  300000  Keimen  im  Milligramm  Faeces. 

Zu  den  regelmässigen  mikroskopischen  Befunden  des  Stuhles  gehören 
noch  eine  Reihe  von  Bestandtheilen,  die  sich  in  Kry stallformen  finden;  dahin 
gehören  Cholestearin  (ohne  diagnostische  Bedeutung),  die  CHARCOT'schen 
Krystalle  (häufige  Begleiterscheinung  von  Darmhelminthen),  oxal saurer  Kalk 
(nach  Gemüsegenuss)  und  Tripelphosphate  in  ihren  bekannten,  öfters  schlecht 
ausgebildeten,  scheiterartig  aneinanderliegenden  Sargdeckelformen. 

Die  chemische  Untersuchung  der  Faeces  ergibt  unter  normalen 
Verhältnissen,  abgesehen  von  den  unverdaulichen  Resten  der  Nahrungsbestand- 
theile : 

ca.  70-80«/o  Wasser, 
ca.     9-100/,,  Fette, 
ca.     17o  Salze, 

ca.     1—4%  N, 

von  den  Fetten  sind  ca.  20-5 — 27-8°/o  Neutralfett, 

26  — 507o  freie  Fettsäuren  und  30— 507o  Seifen. 

Im  Hungerkoth  bei  dem  Hungerkünstler  Cetti  fanden  sich  in  der  täg- 
lichen Faeces-Menge  von  20  g  (trocken  3-47  </)  0'2  (/  N  und  1*2  g  verseifbare 
Fette. 

Bei  N-freier  Kost  fanden  sich  O'T«/  N. 

Bei  Ernährung  mit  2 — 3  Litern  Milch  1 — 1\)  (/  N. 

Bei  vegetabilischer  Diät  1-5 — -ly  N. 

Fernere  Bestandtheile  der  Faeces  sind  organische  Säuren  (Buttersäure, 
Isobuttersäure,  Essigsäure,  Capronsäure,  Valeriansäure),  Phenole,  Indol,  Skatol 
ein  saccharificirendes  und  ein  invertirendes  Ferment  und  anorganische  Salze, 
insbesonders  Erdphosphate. 

Bibl.  med.  Wissenschaften.   II.  Cheraie.  23 
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Aus  neuerer  Zeit  liegt  eine  Aschen- Analyse  normalen  Kothes  von  Grund- 
zach  vor: 

Chlor 0  344 


Kaliumoxyd 
Natriumoxyd   . 
Calciumoxyd    . 
Magnesiurooxyd 
Eisenoxyd   .     . 
Phosphorsäureanhydrid 
Schwefelsäureanhydrid 
Kieselsäure       .     .     . 
Sand 


12-000 
3-821 

29-250 
7-570 
2-445 

13-760 
0-653 
0052 
4-460 


Die  Analyse  zeigt,  dass  2213''/o  aller  Alkalien  mit  Mineralsäure  verbunden  sind, 
während  77  87*'/o  durch  organische  Säuren  oder  Kohlensäure  abgesättigt  sind,  die  wohl  bei 
der  Darmgährung  entstanden  sein  müssen. 

Der  Nachweis  pathologisch  vermehrter  oder  abnormer  Bestandtheile 
(z.  B.  Hämatin  bei  Darmblutungen,  unveränderter  Galle  bei  Diarrhöen)  kann 
in  der  wässerigen  oder  Spirituosen  Lösung  der  Excremente  erfolgen.  Der 
Nachweis  der  Salze  erfolgt  in  der  Asche.  Im  Allgemeinen  wird  jedoch  von 
einer  chemischen  Analyse  Abstand  genommen  und  nur  eine  makro-  und  mikro- 
skopische Untersuchung  vorgenommen.  Durch  letztere  werden  auch  pflanzliche 
und  thierische  Parasiten,  welche  sich  oft  in  grosser  Menge  vor  finden, 
nachgewiesen. 

Gift  Wirkung.  Untersuchungen  bezüglich  der  Giftigkeit  von  Faeces 
haben  gezeigt,  dass  normalen  Stühlen  eine  sehr   geringe  Giftigkeit  zukommt. 

Wenn  man  100^  Faeces  auf  1000  Wasser  zerschüttelt  und  von  der  fil- 
trirten  Lösung  einer  Maus  einen  Cubikcentimeter  subcutan  beibringt,  so  ver- 
trägt dies  die  Maus  beinahe  ohne  jeden  Nachtheil. 

Dagegen  zeigen  Faeces  bei  Darmkrankheiten,  Typhus,  Dysenterie,  Intesti- 
nal-Catarrh  äusserst  heftige  Giftwirkungen. 

Ebensolche  Giftwirkungen  fanden  sich  bei  Miliar-Tuberkulose,  bei  den 
acuten  Infectionskrankheiten  (Scarlatina,  Morbillen,  Diphtherie,  Angina),  bei 
Morbus  Brigthii,  insbesonders  heftig  bei  Urämie  und  bei  einer  Reihe  von  Haut- 
krankheiten ohne  Darm-Erscheinungen. 

Normale  Faeces  sowie  Faeces  bei  den  verschiedensten  pathologischen 
Zuständen  enthalten  einen  Körper,  der  durch  Diffusion  gewonnen  und  Thieren 
subcutan  beigebracht,  je  nach  Concentration  mehrtägige  Glycosurie  von  meh- 
reren Zehntel  Percent  bis  zu  einem  Percent  hervorruft.  Difl'usate  von  dia- 
betischen Stühlen  zeigen  diese  Eigenschaft  in  besonders  hohem  Grade  (Toepfer). 

E.    FREUND. 

Meconuim,  Kindspech,  der  Darminhalt  des  Neugeborenen,  den  es  während  der 
Geburt  oder  kurz  nachher  entleert,  stellt  eine  dunkelgrüne,  fast  schwarze,  zähe,  meist 
geruchlose  Masse  dar.  Da  von  den  Drüsen  des  Darmtractus  die  Leber  die  einzige  ist, 
welche  sich  zur  Zeit  des  Foetallebens  in  voller  Function  befindet,  so  stellt  eingedickte 
Galle  auch  den  Hauptbestandtheil  des  Meconiums  dar.  Es  fehlen  daher  auch  die  verschie- 
densten Verdauungsproducte,  die  sonst  in  den  Faeces  enthalten  sein  können.  Von  Sachen, 
die  von  aussen  in  den  Verdauungstractus  gelangend,  Bestandtheile  der  Faeces  sein  können, 
kommt  für  den  Foetus  nur  der  Inhalt  des  Fruchtwassers  in  Betracht,  dessen  Epidermis- 
schuppen  und  Lanugohaare  sich  natürlich,  wie  die  abgestossenen  Epithelien  des  Darmes 
dem  Meconium  beimengen.  Ebenso  wie  Verdauungsproducte  und  Speisereste  dem  Meco- 
nium  fehlen  müssen,  so  gilt  dies  auch  für  die  durch  Fäulnis  gebildeten  Stoffe.  Denn 
w^ährend  Fäulnisbacterien  einen  grossen  Theil  der  normalen  Faeces  ausmachen,  finden  sich 
solche  im  foetalen  Darmtractus  nicht.  Dem  Mangel  der  Darmfäulnis  verdankt  das  Meco- 
nium seinen  Gehalt  an  unverändertem  Gallenfarbstoff,  Bilirubin  und  Biliverdin,  die  durch 
Fäulniss  in  Hydrobilirubin  verwandelt  werden.  Der  Gehalt  an  Wasser  im  Meconium  ist: 
720—800  p.  M.  Unter  den  festen  Stoffen  sind  gefunden:  Gallenfarbstoffe,  Gallensäure, 
Mucin,  Fett,  Seifen,  phosphorsaure  Erden  und  Hämatoidinkrystalle. 

VAHLEN. 
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Farbstoffe.  Als  Farbstoffe  bezeichnet  man  Substanzen,  welche  die 
Fähigkeit  besitzen,  andern  Körpern  auf  mechanischem  Wege  die  für  den  Farb- 
stoff charakteristische  Färbung  bleibend  zuertheilen.  Solche  Substanzen  kommen 
in  der  Natur  fertig  gebildet  vor  und  zwar  ebensowohl  im  Mineralreich,  wie 
als  physiologische  Producte  des  thierischen  und  pflanzlichen  Organismus. 
Dem  Bestreben,  diese  Farbstoffe  auf  künstlichem  Wege  nachzubilden,  ver- 
danken wir  eine  grosse  Zahl  sowohl  organischer,  als  anorganischer  „künst- 
licher Farbstoff'e,"  von  denen  namentlich  die  ersteren,  unter  dem  Sammel- 
namen Theerfarbstoffe  bekannt,  in  Mannigfaltigkeit  der  Constitution  und 
Nuance  die  natürlich  vorkommenden  bei  weitem  übertreffen.  Der  besseren 
Uebersichtlichkeit  halber  scheint  es  geboten,  die  Mineralfarbstoff'e,  Pflanzen- 
farbstoffe und  Theerfarbstoffe  gesondert  abzuhandeln. 

1.  Miiieraltarbstoffe. 

Die  auch  als  Erdfarben  bezeichneten  natürlichen  Mineralfarben  werden 
aus  den  in  der  Natur  vorkommenden  gefärbten  Mineralien  durch  Pulvern, 
Schlämmen  oder  Erhitzen  gewonnen.  Die  diesen  natürlichen  Mineralfarben 
nachgebildeten  chemischen  Präparate,  die  als  künstliche  Mineralfarben 
im  Handel  vorkommen,  zeichnen  sich  vielfach  vor  ersteren  durch  lebhafteres 
Feuer  und  grösseres  Deckvermögen  vortheilhaft  aus;  jedoch  ist  zu  beachten, 
dass  gerade  die  schönsten  künstlichen  Mineralfarben  häufig  ganz  enorm  giftige 
Substanzen  darstellen,  deren  Anwendung  zum  Färben  von  Gegenständen  des 
täglichen  Gebrauches,  zur  Bereitung  von  Schminken  oder  gar  zur  Färbung 
von  Genusswaren  deshalb  aufs  peinlichste  vermieden  werden  müsste.  Leider  wird 
in  dieser  Beziehung  auch  heute  noch  theils  aus  Unwissenheit,  theils  aus  Indo- 
lenz viel  gesündigt.  So  ist  es  vorgekommen,  dass  ein  Fabrikant  von  grünen 
Rouleaux  über  die  Beschlagnahme  seines  Warenvorrathes  höchlichst  entrüstet 
war,  weil  die  Rouleaux  ja  nur  mit  Schweinfurtergrün  angestrichen  waren, 
andererseits  ist  beispielsweise  die  Zahl  der  „vegetabilischen"  Schminken,  die 
hohe  Procentsätze  von  Blei  und  Wismut  aufweisen,  immer  noch  eine  recht 
erkleckliche.  Bei  Besprechung  der  einzelnen,  natürlichen  und  künstlichen 
Mineralfarbstoffe  wird  auf  die  gesundheitsschädlichen  besonders  hingewiesen 
werden  und  die  Methoden  zum  Nachweis  derselben  kurz  besprochen.  Die 
Anordnung  erfolgt  einfach  nach  den  Farben. 

A.  Weisse  Farbstoffe.  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Producten 
finden  hauptsächlich  Calcium-Verbindungen  Anwendung;  namentlich  der 
gebrannte  Kalk,  als  Aetzkalk,  Periweiss,  Wienerweiss,  zum  Weissanstrich 
von  Mauern.  Eine  gewisse  Gefahr  für  die  Arbeiter  liegt  in  der  leicht  statt- 
habenden Verstäubung  des  Aetzkalkes,  die  soviel  wie  möglich  vermieden  werden 
soll.  Kreide,  dient  fein  gepulvert  und  geschlämmt  als  Malermaterial,  sowie 
als  Zusatz  zu  Schminken.  Die  Anwendung  von  Gyps  und  Thon,  sowie  von 
Talk  und  Steatit  als  Aufliellungsmittel  für  andere  Farben  (Carmin  etc.)  ist 
völlig  unbedenklich.  Erwähnenswerth  ist  liiebei,  dass  das  Pulver  des  Talks 
(Magnesiumsilicat,  resp.  carbonat)  auch  als  spanische  Kreide,  oderVene- 
tian erweiss  im  Handel  vorkommt,  welch  letzterer  Name  auch  zur  Be- 
zeichnung einer  Bleiweissorte  verwendet  wird,  so  dass  bei  der  Untersuchung 
von  Venetianerweiss  stets  auf  Bleiverbindungen  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 
Selten  wird  als  Farbstoff  der  natürlich  vorkommende  Schwerpath  benutzt,  hin- 
gegen häufig  das  viel  feiner  vertheilte,  durch  Fällung  dargestellte  künstliche 
Baryumsulfat,  das  unter  den  Namen  Permanent  weiss  wegen  seiner  hohen 
Deckkraft  und  seiner  relativen  Unveränderlichkeit  durch  Atmosphärilien  als 
Maler-  und  Anstrichfarbe  vielfach  benutzt  wird.  Da  Baryumsulfat  wegen 
seiner  sogut  wie  absoluten  Unlöslichkeit  die  ungiftigste  unter  allen  Baryum- 
verbindungen  ist,  so  ist  gegen  seine  Anwendung  keine  Einsprache  zu  erheben. 
Gefährlicher  hingegen  ist  das  als  Blei  weiss  bekannte  basische  Bleicarbonat, 
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das  unter  den  Xamen  Krems  er  weiss,  Vene  ti  an  er  weiss  sowohl  als 
Anstrichfarbe,  wie  zur  Darstellung  pulveriger  und  halbflüssiger  Schminken 
dient.  Das  als  giftig  zu  vermeidende  Bleiweiss  ist  leicht  kenntlich  durch  sein 
hohes  spec.  Gewicht,  sowie  dadurch,  dass  es  mit  Schwefelwasserstoffwasser  Über- 
gossen, sofort  intensiv  braun  bis  schwarz  wird.  Das  sogenannte  Pattinsoni- 
scheI31eiweiss  ist  Bleioxychlorid,  wegen  seiner  grösseren  Löslichkeit  ist  es 
noch  gefährlicher,  als  das  gewöhnliche  Bleiweiss.  Wismut  weiss  ist  basisches 
Wismutnitrat  oder  Chlorid;  es  dient  wie  Blei  vielfach  als  Schminkmittel,  hat 
aber,  wie  dieses  den  Xachtheil,  gegen  Schwefelwasserstoff'  sehr  empfindlich 
zu  sein,  eine  Eigenschaft,  die  man  zum  Kachweis  des  Wismutweiss  benutzen 
kann.  (Vergleiche  übrigens  die  Tabelle  über  den  Nachweis  der  Mineralfarben). 
Am  relativ  unschädlichsten,  aber  auch  am  mindesten  wirksam  ist  das  Zink- 
weis s  (Zinkoxyd),  das  sich  besser  als  Aufhellungsmittel  für  andere  Farben 
(zur  Herstellung  von  Rosatönen  aus  Carmin),  denn  als  eigentliche  weisse 
Schminke  eignet.     Es  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert. 

B.  Gelbe  Mineralf arbstoffe.  Von  natürlichen  Farbstoffen  finden  zumeist 
die  als  Ocker,  Terra  di  Siena  etc.  bekannten  Verbindungen  des  Eisen- 
oxydes mit  Wasser  und  andere  Substanzen  Anwendung,  die  übrigens  auch 
künstlich  durch  Fällung  von  Ferrisalzlösungen  mit  Aetzkalk  oder  Ammoncar- 
bonat  und  Glühen  des  erhaltenen  Niederschlages  gewonnen  werden.  Das 
natürlich  vorkommende  Auripigment  (Schwefelarsen)  findet  wohl  kaum 
Anwendung  als  Farbe.  Unter  den  künstlichen  Farben  sind  vor  allem  die 
gelben  Chromfarben  zu  erwähnen:  chromsaures  Blei,  Zink  oder  Cadmium, 
die  durchwegs  als  giftig  zu  bezeichnen  sind.  Ueber  Wirkung  und  Nachweis 
wolle  man  die  Artikel  Chrom  in  den  Bänden  Pharmakalogie  und  Chemie 
vergleichen  Ein  Gemenge  von  Bleichromat  mit  Schwerspath  kommt  als 
Ca  SS  eiergelb  vor,  unter  demselben  Namen  findet  sich  im  Handel  ein  durch 
Zusammenschmelzen  von  Bleiglätte  oder  Bleiweiss  mit  Salmiak  dargestelltes 
Präparat,  das  annähernd  der  Zusammensetzung  PbClg  -{-  7PbO  entspricht. 
Aehnlich  zusammengesetzt  ist  auch  das  Montpelliergelb.  Massicot  ist 
Bleioxyd.  Das  sogenannte  Neapel  gelb  ist  antimonsaures  Bleioxyd.  Alle  diese 
Substanzen,  sowie  das  wegen  seiner  geringen  Haltbarkeit  nur  selten  (zur  Her- 
stellung von  Goldbronze  bei  Tapetendruck  und  zum  Bedrucken  von  Geweben) 
benutzte  Jodblei  sind  selbstverständlich  für  die  Färbung  von  Genussmitteln 
oder  von  Spielwaren,  die  leicht  in  den  Mund  genommen  werden  können,  absolut 
unzulässig.  Als  Jaune  brillant  wird  Schwefelcadmium  angewendet,  das 
gegenüber  den  Bleifarben  den  Vorzug  besitzt,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
verändert  zu  werden;  dagegen  gehen  einige  Arten  desselben  an  feuchter  Luft 
leicht  unter  Sauerstoffaufnahme  in  weisses  Cadmiumsulfat  über. 

C.  Rothe  Mineralf  arbstoffe.  Als  solche  dienen  zunächst  Eisenfarb- 
stoffe (Ziegelerde,  ßotheisenstein,  das  bei  der  Bereitung  des  Nordhäuser- 
Vitriolöls  zurückbleibende  Caput  mortuum,  das  durch  nochmaliges  Glühen 
unter  Zusatz  von  Kochsalz  eine  schön  feuerrothe  Farbe  liefert)  und  Zin- 
nober (Quecksilbersulfid),  das  sowohl  (in  Idria,  Almaden  etc.)  bergmännisch 
gewonnen,  als  auch  auf  künstlichem  Wege  (Sublimation  von  Quecksilber  mit 
Schwefel  und  nachheriges  Verreiben  des  Sublimates,  oder  durch  Erwärmen 
von  SHg  und  Kalilauge  etc.)  dargestellt  wird.  Seltener  wird  Antimon- 
zinnober (Dreifachschwefelantimon)  und  stark  geglühtes  arsensaures 
Kobaltoxydul  benutzt,  welch  letzteres  angeblich  nicht  sehr  giftig  sein 
soll,  weil  es  nach  dem  Schmelzen  schwer  löslich  wird.  Der  Vollständigkeit 
halber  seien  hier  noch  erwähnt  Pink-Colour  (zinnsaures  Chromoxyd)  und  der 
CASSius'sche  Goldpurpur,  eine  zinnhaltige  Farbe,  die  hauptsächlich  in  der 
Porzellanmalerei  und  zum  Färben  von  Glasflüssen  Anwendung  findet.  Viel 
benützt  wird  Mennige  (Bleioxyd). 

D.  Grüne  Mneralfarben.  Von  Naturproducten  gehören  hieher  das 
Berggrün    (Malachitgrün,  Tirolergrün),  das  aus  Malachit  (basischem  Kupfer- 
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carbonat)  besteht,  f erners  das  sogenannte  S  e  1  a  d  o  n  g  r  ü  n  ( V  e  r  o  n  e  s  e  r  g  r  ü  nj, 
das  aus  Grünerde,    einem  Zersetziingsproducte  des    Augits,    durch    Zerreiben 
bereitet  wird.     Es  besteht  hauptsächlich  aus  kieselsaurem   Eisenoxydul.     Als 
grüner  Ocker  (künstliche  Grünerde)  kommt    ein  Gemenge  von    Ocker  mit 
Berlinerblau  vor.     Unter    den  künstlich    dargestellten    grünen    Mineralfarben 
sind  es  vor  allem  die  Kupfer-  und  in  zweiter  Linie  die  Chrom-Verbindungen, 
die  besonders    viel    angewendet  werden.     Die    schönste,    aber   auch   giftigste 
unter  den  Kupferfarben  ist  das  arsenigsaure  Kupfer,  das  je   nach  Darstellungs- 
weise und  Eigenschaften  als  ScHEELE'sches  Grün,   Schweinfurt  ergrün, 
Kupfergrün  bezeichnet  wird.    Da  durch  die  Anwendung  dieser  Farbe  zum 
Tapetendruck,   zum  Färben  von  Kleidungsstücken  etc.  zu  wiederholten  Malen 
gefährliche   Arsen- Vergiftungen    hervorgerufen   wurden,    so    ist  dieselbe  jetzt 
untersagt.   Der  Nachweis  des  Schweinfurtergrün  ist  leicht  zu  führen;  es  wird 
in  Salzsäure  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  in  der  Fällung  Arsen 
und  Kupfer  wie  üblich  nachgewiesen.  Das  Mineralgrün  des  Handels  besteht 
in  vielen  Fällen  aus  Kupfercarbonat,    dem  zur    „Erhöhung"  der  Farbe  wech- 
selnde Menge  arsenigsauren  Kupfers  zugemischt   sind;   selbstverständlich  sind 
auch  diese  „Mineralgrüne"  nicht  zur  Verwendung  zuzulassen.  Auch  das  soge- 
nannte Kalkgrün  ist  eine  arsenhaltige  Farbe;  es  wird  erhalten,  indem  man 
einen  Brei    aus    arseniger  Säure    und  Aetzkalk  mit  Kupfervitriol  fällt,   wobei 
sich  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  aus  Kupferarsenit  und  Calcium sulfat  bildet. 
Ebenfalls  stark  giftig  sind  Grünspan  (=Kupferacetat)  und  alle  jene  Farben, 
die   selben   enthalten.     Sonstige  kupferhältige  grüne  Farben  sind  Gentele's 
Grün    (zinnsaures  Kupfer),   Ruhlman's   Grün   (basisches    Kupferchlorid), 
Eisners  (als  giftfrei  bezeichnetes)  Grün,  das  durch  Fällung  eines  Gemisches 
aus  Kupfervitriollösung,  Gelbholzabkochung  und  Zinnsalzlösung  mit  Natron- 
lauge erhalten  wird,  ferner  Casselmanns  Grün    (ein    wasserhaltiges,  basi- 
sches   Kupfersulfat),    Borkupfergrün,    durch    Fällung   von  Borax    mittels 
Kupfervitriol  erhalten  etc.     Hieher  gehört  auch  eine  als  arsenfreies  Grün 
bezeichnete  Farbe,    die    aus  einem  Gemisch  von  Kupferlasur  mit  Cliromgelb, 
Kreide  und  Eisenoxyd  besteht.    Unter  den  Chromverbindungen  finden  haupt- 
sächlich Chromoxyd,  das  borhaltige  Guignet's  Grün,  das  Elsner'sche 
Chromgrün    (ein    durch  Fällung   hergestelltes   inniges   Gemenge  von  Blei- 
chromat  mit  Berlinerblau),    sowie    das  sogenannte  Natur  grün    (ein  bei  der 
Fabrikation   künstlicher  Blumen   benutztes  Gemisch   aus  Guignets  Grün  und 
Pikrinsäure)  Anwendung.     Von  anderen  Substanzen  seien  hier  noch  erwähnt: 
Rinmann's  Grün    (durch  Glühen   von  Kobaltsalzen  mit  Zinkoxyd  erhältlich), 
ferners  das  als  Mangangrün  (Barytgrün)  benutzte  mangansaure  Baryum. 

E.  Blaue  und  violette  Mineralfarben.  Ausser  Kupferlasur  und  Vivianit 
kam  in  früherer  Zeit  noch  gepulverter  Lasurstein  (Lapis  Lazuli)  zur  An- 
wendung, der  heute  wohl  gänzlich  durch  das  bedeutend  billigere  künstliche 
Ultramarin  verdrängt  ist.  Letzteres,  das  der  Analyse  nach  als  Haupt- 
bestandtheile  Kieselsäure,  Aluminium,  Alkalisulfide  und  Kohle  enthält,  kann 
wohl  unbedenklich  überall  angewendet  werden.  Eine  andere,  in  Folge  ihrer 
Unlöslichkeit  ebenfalls  unschädliche  Farbe  ist  das  Berlin  er  blau  (Ferrofer- 
ricyanid,  durch  Fällung  von  Ferrisalzen  mit  gelbem  Blutlaugensalz  oder  von 
Ferrosalzen  mit  rothem  Blutlaugensalz  erhältlich),  das  mit  wechselnden  Men- 
gen weisser  Zusätze  vermischt,  als  Mineralblau  im  Handel  vorkommt.  Auch 
die  Smalte,  ein  durch  Kobalt  blau  gefärbtes  Aluminium-Natrium-Silicat,  so- 
wie das  sogenannte  Kobaltblau  (durch  Fällung  von  Kobaltsalzen  mit  Alaun 
dargestellt)  sind  als  ungefährlich  zu  bezeichnen.  Violette  Farben  sind  das 
N  ü  r  n  b  e  r  g  e  r  V  i  0 1  e  1 1  (M  a  n  g  a  n  v  i  0 1  e  1 1  =  Manganiphosphat)  und  das  aus 
Zinnoxyd-Chromoxyd  bestehende  Zinnviolett,  das  namentlich  für  Tapeten- 
druck und  zum  Bemalen  von  Fayence  benutzt  wird,  endlich  das  Kupfervio- 
lett (Guyard's  Violett).    Letzteres  erhält  man,    wenn  man  eine  Lösung    von 
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Kupfer-Ammonsulfat  mit  Ferrocyankalium  fällt  und  den  entstandenen  Nieder- 
schlag bei  Luttzutritt  erhitzt;  es  entweichen  Cyan  und  Ammoniak  und  die 
Masse  färbt  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  violett.  Diese  Farbe  zeichnet 
sich  durch  hohe  Deckkraft  aus  und  ist  gegen  verdünnte  Säuren  und  Alkalien 
sehr  widerstandsfähig. 

F.  Braune  und  schwarze  Mineralfarben.  Ausser  dem  als  Terra  Siena 
bezeichneten  natürlich  vorkommenden  Eisenoxydhydrat,  und  der  aus  wasser- 
haltigem Eisen-Mangan-Silicat  bestehenden  Umbra  wird  von  natürlichen 
braunen  Farben  noch  die  kölnische  Umbra  benutzt,  eine  Art  Braunkohle 
von  brauner  Farbe,  erdig  und  zerreiblich,  an  der  Kerzenflamme  verbren- 
nend. Natürlich  vorkommende  schwarze  Farbstoffe  sind  die  s  c  h  w  a  r z  e  K  r  e  i  d  e, 
ein  in  Thonschiefer  eingelagerter  Schwarzschiefer,  dessen  Färbung  haupt- 
sächlich durch  Kohle  bedingt  ist,  und  der  Graphit.  Künstliche  braune 
Farben  sind  Bleibraun  (Bleisuperoxyd):  Manganbraun  (auch  als  Bister- 
braun bezeichnet)  ist  Manganoxyd;  Berlinerbraun  entsteht  aus  Berliner- 
blau durch  Erhitzen  bei  Anwesenheit  von  Luft,  Hatchett's  Braun,  durch 
Fällung  von  Kupfersalzen  mit  rothem  Blutlaugen  salz  gewonnen,  dient  als 
gewöhnliche  Anstrichfarbe.  Zur  Darstellung  schwarzer  Farben  verwendet  man 
durchwegs  Kohlenstoff  und  zwar  zumeist  in  der  fein  vertheilten  Form,  die 
als  Russ  bekannt  ist. 

Zu  den  Mineralfarben  gehören  noch  Musivgold  (SnSg),  ferners  Musiv- 
silber  (Zinn-Wismut  oder  Zinn-Quecksilber),  dann  die  sogenannten  Bronze- 
farben, die  zumeist  aus  Messing  bereitet  werden;  um  denselben  den  eigen- 
thümlichen  farbigen  Schimmer  zu  verleihen,  löst  man  verschiedenfarbige 
Anilinfarben  in  Wasser  auf,  übergiesst  mit  dieser  Lösung  das  Bronzepulver 
und  vertheilt  dieselbe  durch  genügend  langes  Bearbeiten  recht  gleichmässig. 
Als  vegetabilische  Bronzen  bezeichnet  man  Lackfarben,  die  zumeist  aus 
Rothholz  oder  Blauholz  dargestellt  werden;  so  liefert  eine  klar  abgesetzte 
wässerige  Rothholzabkochung  beim  Fällen  mit  Alaun  einen  goldgelben  bis 
goldgrün  metallisch  schimmernden  Niederschlag,  der  zur  Tapetenfabrikation 
und  zum  Färben  von  Luxusleder  benutzt  wird.  Brocat färben  sind  fein 
gemahlener  Glimmer,  dessen  verschiedene  Sorten  ein  silberweiss  bis  goldgelb 
glänzendes  Pulver  geben. 

Zum  Nachweis  von  Mineralfarbstoffen  bedient  man  sich  der 
gewöhnlichen  Methoden  der  qualitativen  Analyse,  die  hier  als  bekannt  voraus- 
gesetzt werden  dürfen.  In  den  meisten  Fällen  aber  ist  es  dort,  wo  es  sich  blos 
um  eine  vorläufige  Orientirung  handelt,  nicht  nöthig,  den  ganzen,  ziemlich 
langwierigen  Gang  der  systematischen  Mineralanalyse  durchzuführen,  sondern 
es  genügt  die  Anstellung  einiger  weniger  Reactionen,  um  ziemlich  sichere 
Anhaltspunkte  für  die  etwa  nachfolgende,  vollständige  Analyse  zu  gewinnen. 
Die  wichtigsten  dieser  Reactionen  sind  in  den  nachfolgenden  Tabellen  zu- 
sammengestellt. 

Verhalten  der  weissen  Farben. 
A.  Gegen  Reagentien. 


Name  der 
Farbe 


Salzsäure 


Natron- 
lauge 


Schwefel- 
ammon 


beim  Glühen 


Antimonweiss 


Bleiweiss 


löslich,  Lösung 
durch  Wasser 

getrübt 

unter  Brausen 

löslich,      gibt 

Krystalle    von 

Chlorblei 


löslich 


löslich 


wird  röthlich- 
gelb 


wird  gelb  und 
schmilzt 


wird  schwarz      wird  bleibend  gelb 
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Name  der 

Salzsäure 

Natron- 

Schwefel- 

beim  Glühen 

Farbe 

lauge 

ammon 

Bleioxychlorid 

löslich  ohne 
Brausen 

beim  Kochen 
löslich 

wird  schwarz 

wird  gelblich 

Bleisulfat 

unlöslich 

beim  Kochen 
löslich 

wird  schwarz 

unverändert 

Permanent- 

unlöslich 

unlöslich 

unverändert 

unverändert 

weiss 

Wismutweiss 

unlöslich 

unlöslich 

wird  schwarz 

gibt      rothbraune 
]5ämpfe  ab,  welche 
blaues    Lackmus- 
papier röthen 

Zinkweiss 

ohne    Brausen 
löslich 

löslich 

unverändert 

wird  gelb,  beim'Er- 
kalten  wieder  weiss 

Zinnweiss 

löslich 

löslich 

wird  gelb 

unverändert 

B.  Beim  Erhitzen  auf  der  Kohle. 

Bleifarben  liefern  in  der  ßeductionsflamme  Bleikörner,  welche  in  der  Oxydations- 
flamme zu  gelbem  Bleioxyd  werden,  das  um  das  Grübchen  in  der  Kohle  einen  Beschlag 
bildet. 

Antimonweiss  gibt  in  der  ßeductionsflamme  ein  sprödes  Metallkorn,  das  in  der 
Oxydationsflamme  unter  Entwickelung  weisser  Dämpfe  verbrennt  und  sich  hierbei  mit 
diamantglänzenden  kleinen  Krystallen  bekleidet. 

Wismutweiss  bildet  in  der  Oxydationsflamme  einen  regenbogenfarbigen  Beschlag, 
der  sich  weit  über  die  Kohle  verbreitet. 

Zinnweiss  gibt  ein  dehnbares  Metallkorn,  das  durch  Salpetersäure  in  ein  weisses 
Pulver  verwandelt  wird. 

Zinkweiss  verwandelt  sich,  nachdem  es  mit  Kobaltlösung  befeuchtet  wurde,  beim 
Glühen  in  der  Oxydationsflamme  in  eine  grüne  Masse. 

Die  theueren  weissen  Farben  werden  oft  mit  biUigeren  versetzt,  wie  dies  z.  B._  bei 
dem  Bleiweiss  mit  fein  gemahlenem  Schwerspath  oder  auch  mit  Kreide  oder  Gyps  geschieht. 
Bei  weissen  Farben  ist  ein  solcher  Zusatz  eines  derartigen  weissen  Körpers  entschieden  als 
eine  Verfälschung  der  Waare  anzusehen,  indem  diese  Körper  nicht  das  Deckungsverraögen 
des  Bleiweisses  haben  und  auch  bedeutend  billiger  im  Preise  stehen  als  dieses.  Bei  den 
übrigen  Farben  kann  ein  Zusatz  einer  weissen  Farbe  nicht  als  eine  Fälschung  angesehen 
werden,  indem  der  Zusatz  in  diesen  Fällen  dazu  dient,  um  eine  hellere  Nuance  der  Farbe 
zu  erzielen. 

Verhalten  der  gelben  Farben. 

A.  Gegen  Reagentien. 


Name  der 
Farbe 


Salzsäure 


Natronlauge 


Schwefel- 
ammonium 


beim  Glühen 


Chromgelb    und 
Chromroth 


Casselergelb 


Neapelgelb 


Massicot 


Grüne  Lösung 
über    weissem 

Bodensatz; 
letzterer  bei 
starkem  Ver- 
dünnen löslich 
unverändert, 
beim  Kochen 
weiss 

beim  Kochen 

orange,  dann 

weiss 


beim  Kochen 

m.  orangerother 

Farbe  löslich 


beim  Kochen 

hellfarbig,   die 

Flüssigkeit 

gelb 

rothgelb 


in  der  kochen- 
den Flüssigkeit 
zum  Theile  lös- 
lich 


schwarz 


schwarz 


braunschwarz 


schwarz 


schmilzt  zu  einer 
gelben  Masse 


schmilzt 


schmilzt  bei  hoher 
Temperatur 

schmilzt  ziemlich 
schwierig 
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Name  der 
Farbe 

Salzsäure 

Natronlauge 

Schwefel- 
ammonium 

] 
beim  Glühen 

Bleijodid 

wird  weiss 

wird  gelöst 

schwarz 

schmilzt 

Gelbes   ultrama- 
rin  (chromsau- 
rer Baryt) 

gelbe  Lösung, 
durch  Schwefel- 
säure   weisser 

Niederschlag 

unverändert 

unverändert 

unverändert 

Cadmiumgelb 

löslich  unter 
Entwickelung 
von   Schwefel- 
wasserstoff 

unverändert 

unve  ändert 

schmilzt  schwierig 

Zinkgelb 

gelbe  Lösung 

gelbe  Lösung, 
weisser   Rück- 
stand 

unverändert 

schmilzt  schwierig 

Kobaltgelb 

rothe    Lösung 

farblose  Lösung, 
graublauer 
Rückstand 

wird  dunkel  bis 
schwarz 

bei  starker  Hitze 
schwärzlich 

Auripigment 

unverändert 

farblose  Lösung 

gelbe  Lösung 

flüchtig 

Mineralturpeth 

löslich 

1 

unverändert 

schwarz 

wird  roth 

B.  Beim  Erhitzen  auf  der  Kohle. 

Chromgelb       \ 

Chromroth  in  der  Re-         mit    Soda    geschmolzen,    geben    Chromgelb    und 

Casselergelb   J  ductionsflamme     Chromroth    gelbe    Massen,    die    in   Wasser    lös- 

Massicot  I       Bleikörner  lieh  sind. 

Bleijodid         ) 

Neapelgelb,  Bleikörner  und  weissen  geruchlosen  Rauch. 

Auripigment,  weissen  nach  Knoblauch  riechenden  Rauch. 

Kobaltgelb,  mit  Thonerde  geglüht,  wird  blau. 

Cadmiumgelb  gibt  braunen  Beschlag. 

Die  Prüfung  mittelst  des  Löthrohres  dient  besonders  zum  Nachweise  von  Blei, 
Chrom,  Antimon  und  Arsen.  Das  Schwarzwerden  der  Farbe  beim  Erhitzen  deutet  auf  die 
Anwesenheit  eines  organischen  Farbstoffes,  z.  B.  irgend  einer  gelben  Lackfarbe  (Waulack, 
Schüttgelb  u.  s.  w.) 

Anmerkung.  Die  Verfälschung  der  bleifreien  Farben  mit  irgend  einer  Bleifarbe 
wird  durch  das  Schwarzwerden  derselben  beim  Uebergiessen  mit  Schwefelammonium  erkannt. 

Verhalten  der  rothen  Farben. 

A.  Gegen  Reagentien. 


Name  der 
Farbe 


Salzsäure 


Natronlauge 


Schwefel- 
ammonium 


beim  Glühen 


Chromroth 

Mennige 

Eisenoxydfarben 


Antimonzinno- 
ber 


Quecksilberzin- 
nober 

Jodquecksilber 


Eealgar 


grüne  Lösung, 

weisser 
Niederschlag 

entwickelt 
Chlor  und  wird 

weiss 

löst  sich 

langsam    mit 

gelber  Farbe 

löst  sich  unter 

Schwefelwasser- 

stoff-Entwicke- 

lung 

unverändert 


farblose  Lösung 
unverändert 


gelbe  Lösung, 

weisser 

Rückstand 

fast  unge- 

ändert 

ungeändert 


farblose  Lösung 


wird 
schwarzgrün 


schmilzt 


wird  schwarz         wird  gelb  und 
schmilzt  endlich 

wird  langsam    |    dunkel  schwarz- 
schwarz braun 


dunkler  wer- 
dend, zum 
Theil  löslich 


wird  gelblich    i     unverändert 


gelbliche  Lö- 
sung 
farblose  Lösung 


wird  schwarz 


gelbe  Lösung 


schmilzt 


flüchtig,  entwickelt 
schwefelige  Säure 

schmilzt  und  ver- 
flüchtigt 
flüchtig  ' 
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B.  Beim  Erhitzen  auf  der  Kohle. 

Chromroth  ]    in    der    Redactionsflamme  Bleikörner;    mit  Soda  geschmolzen,    gibt 

Mennige         (  Chromroth  eine  gelbe  Lösung. 

Eisenoxyd  färben  werden  dunkel,  geben  keinen  Besclilag. 

Antimon  Zinnober  verbrennt  unter  Entwickelung  von  °schwe  feiiger  Säure  und 
weissem  geruchlosen  Rauch,  wenn  er  in  der  Oxydationsfiamme  behandelt  wird;  gibt  mit 
Soda  geschmolzen,  vor  dem  Löthrohre  ein  weisses  sprödes  Korn  von  metallischem  Antimon. 

Zinnober,  flüchtig  in  der  Oxydationsflamme,  Geruch  nach  schwefeliger  Säure. 

Jodquecksilber  schmilzt  leicht  und  verflüchtigt. 

Realgar  verflüchtigt,  mit  Soda  erhitzt  und  in  der  Reductionsflamme  behandelt, 
unter  Entwickelung  eines  weissen,  nach  Knoblauch  riechenden  Dampfes. 

Verhalten  der  blauen  Farben. 

A.  Gegen-  Beagentien. 


Name  der 
Farbe 


Salzsäure 


Natronlauge 


Schwefel- 
ammonium 


beim  Glühen 


Berliner-,     Pari- 
riser-,  Turnbull- 
blau,    Mineral- 
blau 
Bergblau 

Ultramarinblau 


Smalte 


Kobaltblau 


grüne,  später 
gelbe  Lösung 


gelblich-grüne 

Lösung 
wird  schnell  un- 
ter Entwickelung 
von   Schwefel- 
wasserstoff zer- 
setzt 
fastungeändert, 
nur  bei  langem 
Kochen  grün- 
liche    Flüssig- 
keit 
ungeändert 


wird   entfärbt, 
brauner  Boden- 
satz 

wird  schwarz 

unverändert 


unverändert 


unverändert 


Flüssigkeit 
gelbgrün 


wird  schwarz 
unverändert 

schwärzlich 

unverändert 


wird  schwärzlich 

wird  schwarz 
unverändert 


schmilzt  in  star- 
ker Hitze 


unschmelzbar 
unverändert 


B.  Beim  Erhitzen  auf  der  Kohle. 

Berliner-,  Pariser-,  Turnbull-,  Mineralblau  werden  schwarz,  der  geglühte 
Rückstand  färbt  die  Boraxperle  in  der  Oxydationsflamme  flaschenbraun,  in  der  Reductions- 
flamme aber  flaschengrün. 

Ultramarin  in  starker  Hitze  unverändert. 

Smalte  bei  langem  Glühen  in  der  Reductionsflamme  dunkler,  mit  Borax  geschmol- 
zen, blaues  Glas. 

Kobaltblau  unschmelzbar,  färbt  die  Boraxperle  schön  blau;  in  der  Reductions- 
flamme nach  langem  Glühen  verliert  die  Perle  an  Schönheit  der  Farbe. 

Bergblau  wird  vor  dem  Löthrohre  schwarz,  der  Rückstand  mit  Salzsäure  befeuchtet 
und  abermals  geglüht,  färbt  die  Flamme  prachtvoll  dunkelgrün;  mit  Borax  in  der  Oxy- 
dationsflamme geschmolzen,  entsteht  eine  smaragdgrüne  Perle. 

Verhalten  der  grünen  Farben. 

A.  Gegen  Beagentien. 


Name  der 
Farbe 


Salzsäure 


Natronlauge 


Schwefel- 
ammonium 


beim  Glühen 


Grünspan     aller 
Sorten 


Bremer  Grün  u. 

Braunschtveiger 

Grün 


grüne  Lösung, 

Entwickelung 

von  Essiggeruch 

grüne  Lösung, 
weisser   Rück- 
stand 


unverändert 


unverändert 


wird  schwarz 


wird  schwarz 


wird  schwarz  un- 
ter Entwickelung 
von  eigenthüm- 
lichem   Gerüche 
wird  schwarz 
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Name  der 
Farbe 


Schweinfurter 
Grün 

Scheersches 
Grün 

Bor-Kupfergrün 


Rinmann's  Grün 

Chromoxyd 

Chromgrün       in 

Lack 

Mangangrün 

Grünes  Ultrama- 
rin 


Salzsäure 


Natronlauge 


grünliche  Lö- 
sung 

grünliche  Lö- 
sung 

grünliche  Lö- 
sung 

rosenrothe   Lö- 
sung 
fast  unge- 

ändert 
wird  dunkel 

grüne   Lösung 

wird  entfärbt 
und  entwickelt 
Schwefelwasser- 
stoff 


wird  allmälig 
bräunlichgelb 

wird  allmälig 
bräunlichgelb 

Lösung, 

zchwarzer 

E,ückstand 

unverändert 


unverändert 

grüne   Lösung 

unverändert 


Schwefel- 


ammonmm 


beim  Glühen 


wird 
braunschwarz 

wird 
braunschwarz 

wird 
braunschwarz 

wird  schwarz 

wird  dunkel 

schmutziggrün 

wird  dunkel 

schmutziggrün 

wird 

missfarbig 

unverändert 


wird   schwarz 
und  stösst  nach 
Knoblauch  rie- 
chende   Dämpfe 
aus 

schmilzt 


unverändert 
unverändert 
unverändert 
unverändert 
unverändert 


B.  Beim  Erhitzen  auf  der  Kohle. 

Der  Grünspan,  das  Bremer- und  Braunschweiger  Grün  geben  beim  Erhitzen 
auf  der  Kohle  schwarze  Rückstände,  welche  mit  Borax  in  der  Oxydationsflamme  geschmol- 
zen, blaugrüne  Perlen  liefern. 

Schweinfurter  und  Scheersches  Grün  verhalten  sich  ebenso,  geben  aber  beim 
Erhitzen  einen  weissen  nach  Knoblauch  riechenden  Rauch. 

Rinmann'sches  Grün  gibt  mit  Borax  eine  blaue  Perle. 

Mangangrün  wird  in  der  Reductionsfiamme  missfärbig. 

Verhalten  der  braunen  Farben. 

A.  Gegen  Reagentien. 


Name  der 
Farbe 


Salzsäure 


Natronlauge 


Schwefel- 


amm onium 


beim  Glühen 


Bleibraun 

Manganbraun 
Braunsteinbraun 

Berlinerbraun 
Eisenbraun 
Chrombraun 

Kobaltbraun 

Hatschettbraun 

Huminkörper 

(Bister) 


wird  weiss, 

entwickelt 

Chlor 

gelbe  Lösung 

gelbe   Lösung, 
entwickelt 
Chlor 
gelbe   Lösung 
gelbe    Lösung 
grüngelbe  Lö- 
sung 

rothgelbe  Lö- 
sung 
unverändert 
unverändert, 

gelbliche 
Flüssigkeit 


löslich 

unverändert 
unverändert 


unverändert 

unverändert 

gelbe   Lösung, 

schwarzer 

Ptückstand 

unverändert 

od.  schwärzlich 

grünblau 

gelbliche 

Flüssigkeit 


schwarz 


fieischroth 
bis  missfärbig 

fieischroth 
bis  missfärbig 

schwarz 
schwarz 
schwarz 


schwarz 

schwarz 
unverändert 


wird  gelb  und 
schmilzt 

unverändert 

unverändert 

rothbraun 

unverändert 

schwarz 

unverändert 

schwarz 
verbrennlich 
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B.  Beim  ErJntzeit  auf  der  Kohle. 

Bleibraun  gibt  in  der  Pieductionsflamme  ein  Bleikorn. 

Manganbraun  und  Braunsteinbraun  geben  mit  Salpeter  auf  einem  Platinblech 
geschmolzen  bei  starker  Hiize  eine  blaugrüne  Schmelze. 

Berlinerbraun  und  Eisenbraun  geben  mit  Borax  geschmolzen,  in  der  Reduc- 
tionsflamme  ein  flaschengrünes  Glas,  welches  in  der  Oxydationsflamme  gelbbraun  wird. 

Chrombraun,  nach  dem  Glülien  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  abermals  geglüht, 
färbt  die  Flamme  grün  und  gibt  mit  Borax  geschmolzen  ein  grünes  Glas. 

Kobaltbraun  gibt  mit  Borax  geschmolzen,  ein  blaues  Glas. 

Huminkörper  verbrennen  beim  Glühen  auf  der  Kohle. 

Verhalten  der  schwarzen  Farben. 

Fast  alle  schwarzen  Farben  bestehen  aus  Kohle,  welche  gegen  Reagentien  unempfind- 
lich ist;  man  behandelt  die  schwarzen  Farben  am  zweckmässigsten  sogleich  auf  der  Kohle; 
verbrennen  sie  in  der  Oxydationsflamme  vollständig,  so  bestehen  sie  aus  Lampenruss  oder 
einer  Kohle,  welche  aus  irgend  einem  Materiale  durch  unvollkommene  Verbrennung  des- 
selben erhalten  wurde;  bleibt  ein  weisser  unschmelzbarer  Rückstand,  so  deutet  dies  darauf, 
dass  man  Knochenkohle  vor  sich  hat,  und  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand,  so  kann  die 
untersuchte  Farbe  entweder  Neutraltinte  oder  Chromkupferschwarz  oder  Chrom- 
schwarz gewesen  sein.  War  sie  neutralisirt  oder  Chromschwarz,  so  entsteht  bei  der  Be- 
handlung in  der  Reductionsflamme  mit  Borax  eine  flaschengrüne  Perle,  bestand  sie  aus 
Chromkupferschwarz,  so  ergibt  sich  eine  dunkelgrüne  Perle  und  färbt  die  geglühte  und 
mit  Salzsäure  befeuchtete  Farbe  die  Flamme  grün. 

2.  Pflanzliche  Farbstoffe. 

In  den  Pflanzen  kommen  die  Farbstoffe  theils  im  Zellsafte  gelöst,  theils  in 
Form  fester  Klümpchen,  der  sogenannten  Cliromoplasten,  selten  in  der  Mem- 
bran oder  in  Excreten  vor.  Die  gelösten  Farbstoffe  sind  meist  roth,  blau  oder 
violett;  sie  kommen  zumeist  in  der  Epidermis  der  Blüthen,  in  vielen  Früchten, 
selbst  in  der  Wurzel  vor.  Krautige  Organe  enthalten  häufig  zeitweise  einen 
gelösten  rothen  Farbstoff  (Erytrophyll).  Nur  selten  findet  sich  im  Zellsafte 
von  Blüthen  ein  gelber  Farbstoff  (Antoxanthin)  gelöst.  Zumeist  rühren 
Gelb  und  Orange  von  Cliromoplasten  her,  wie  sie  z.  B.  in  den  Narben  des 
Safrans,  der  Curcumawurzel,  manchen  Früchten  etc.  enthalten  sind.  —  Andere 
hieher  gehörige  Farbstoffe  sind  nicht  als  solche  in  den  Pflanzen  vorhanden, 
sondern  entstehen  durch  chemische  Veränderungen  sogenannter  Chromogene 
(Farbstoffbildner)  erst  ausserhalb  des  pflanzlichen  Organismus. 

Vielfach  besitzen  die  natürlichen  Pflanzenfarbstoffe  die  Fähigkeit,  sich 
mit  Metalloxyden  zu  fest  an  der  Faser  haftenden,  gut  färbenden  Verbindungen, 
den  sogenannten  Farblacken  zu  verbinden.  Dieselben  werden  im  allge- 
meinen dargestellt,  indem  man  die  Lösung  des  Farbstoffes  mit  einer  Metall- 
salzlösung mischt  und  dieses  Gemisch  mit  Kali-  oder  Natronlauge  alkalisch 
macht;  es  entsteht  dabei  ein  Niederschlag  von  Farblacken.  Häufig  lässt  man 
die  Bildung  dieses  Farblackes  direct  auf  der  Faser  erfolgen,  indem  man  das 
Gewebe  nacheinander  mit  den  obigen  drei  Lösungen  tränkt.  Die  Frage,  ob 
dabei  nur  eine  mechanische  Festhaltung  des  Farbstoffes  durch  Flächenanziehung 
mittels  des  fein  vertheilten  Metalloxydes,  oder  eine  chemische  Bindung  an  die 
Faser  statthabe,  ist  gegenwärtig  noch  nicht  entschieden  und  dürfte  in  dieser 
allgemeinen  Form  wohl  auch  nie  zu  beantworten  sein;  für  einzelne  Fälle  ist 
das  Auftreten  einer  chemischen  Einwirkung  zwischen  Faser  und  Farbstoff"  mehr 
als  wahrscheinlich  gemacht  w^orden,  während  andere  Fälle  wieder  viel  besser 
durch  mechanische  Flächen-Attraction  zu  erklären  sind. 

Von  den  zu  technischen  Zwecken  benutzten  Pflanzenfarbstoffen  und  Farb- 
lacken seien  im  Nachfolgenden  die  wichtigsten  erwähnt. 

A.  Gelbe  Farben.  Xanthorhamnin  ist  der  in  den  von  verschiedenen 
Kreuzdornarten  stammenden  Gelbbeeren  enthaltene  Farbstoff.  Es  ist  das 
wirksame  Princip  im  sogenannten  Schüttgelb,  das  aus  der  Abkochung  der 
Beeren,  der  meist  noch  Quercitron-Rinde  oder  Curcuma-Wurzel  zugesetzt 
wird,  mittelst  illaun  und  Kreide  gewonnen  wird.  —  Waulack  wird  aus  Reseda 


364  FARBSTOFFE, 

luteola  gewonnen;  durch  Auskochen  mit  Wasser  erhält  man  eine  stark  gelbgrün 
gefärbte  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  gelbgrüne  Flocken  ausscheidet.  Ge- 
wöhnlich stellt  man  den  Aluminiumlack  dar.  —  Ueber  den  Nachweis  dieser, 
sowie  der  noch  hieher  gehörigen  Gummigutti-,  Gelbholz-,  Quercitron-  und 
Curcuma-Farbstoffe  vergleiche  die  am  Schlüsse  dieses  Abschnittes  beigegebene 
Tabelle. 

B.  Rothe  Farben.  Der  älteste  unter  den  natürlichen  rothen  Farbstoffen 
ist  der  aus  der  Purpurschnecke  gewonnene  Purpur;  an  Schönheit  der  Farbe 
wird  er  weit  übertroffen  von  dem  aus  der  Schildlaus  dargestellten  Gar  min, 
der  zumeist  in  Form  des  Aluminiumlackes,  seltener  des  Blei-,  Zink-  oder 
Kupferlackes  zur  Anw^endung  kommt.  —  Als  Lack-dye  (Farblack)  kommt 
im  Handel  ein  Product  vor,  w^elches  durch  den  Stich  von  Coccus  lacca  aus 
verschiedenen  Bäumen,  namentlich  Ficus-Arten  in  bedeutender  Menge  ausfliesst 
und  an  den  Bäumen  selbst  zu  Klumpen  von  schön  rother  Farbe  erstarrt. 
Diese  Klumpen  bilden  ein  Gemisch  aus  1 0*^/0  eines  intensiv  rothen  Farbstoffes, 
80%  Harz  und  10%  Fremdbestandtheilen;  durch  Auskochen  mit  Wasser 
geht  der  Farbstoff  in  Lösung;  das  zurückbleibende  Harz  ist  als  Schellack  be- 
kannt. —  Für  die  Färberei  von  Wichtigkeit  ist  das  aus  der  Alkanna- Wurzel 
gewonnene  Alkannin,  eine  säureartige  Substanz,  die  im  rohem  Zustande 
ein  dunkelbraunrothes,  fettiges  Extract,  in  reiner  Form  eine  rothbraune,  zer- 
reibliche  Masse  bildet,  deren  alkoholische  Lösung  durch  Ammoniak  blaugrün 
gefärbt  wird.  Reinstes  Alkannaroth  findet  wegen  seiner  Eigenschaft,  durch 
Alkalien  blau,  durch  Säuren  wieder  roth  gefärbt  zu  werden,  ähnlich  wie 
Lakmus  Verwendung  als  Indicator  in  der  Acidimetrie.  —  In  der  Krapp- 
wurzel (ßubia  tinctorium)  sind  zwei  Farbstoffe,  das  Ali zar in  und  das  Pur- 
purin in  Form  von  Glucosiden  enthalten.  Rochleder  war  es,  der  zuerst 
bewies,  dass  das  Alizarin  nicht  als  solches  im  Krapp  präformirt  ist,  sondern 
durch  Spaltung  der  Ruberythrinsäure  unter  dem  Einfiuss  des  stickstoffhaltigen 
Erythrozyms  neben  Zucker  entsteht.  —  Garancin  ist  ein  aus  der  Krapp- 
wurzel durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  entstehendes  Product,  das  in 
Form  eines  braunen  Pulvers  vorkommt,  welches  sich  mit  Ammoniak 
carmoisinroth,  mit  Natronlauge  gelb  färbt.  —  Das  reine  Alizarin 
wird  jetzt  meist  synthetisch  (durch  Schmelzen  von  Antrachinonsulfosäure  mit 
Aetznatron)  dargestellt.  Es  bildet  orangerothe  Nadeln,  die  in  Alkohol  mit 
rother,  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe  löslich  sind.  Das  „technische  Ali- 
zarin" ist  ein  dicklicher  Teig  von  gelbbrauner  Farbe,  ein  Gemisch  von  Ali- 
zarin, Flavopurpurin  und  Anthrapurpurin  in  wechselnden  Mengen,  —  Die 
Krapplacke  werden  zumeist  durch  Fällung  von  Garancin  mit  Alaun  (selten 
Eisen-,  Zink-  oder  Zinnsalzen)  dargestellt.  —  Als  Krapp car min  kommt  ein 
ziemlich  reines  Gemisch  von  Purpurin  und  Alizarin  im  Handel  vor.  —  Das 
Rothholz  (von  brasilianischen  Cäsalpineen),  sowie  das  Santelholz  werden 
theils  direct  in  Form  der  wässerigen  Decocte,  theils  als  Farblack  angewendet. 

Hieher  gehören  auch  noch  die  Flechtenfarbstoffe  Orseille,  Lakmus 
und  P  e  r  s  i  0  (Cudbear).  Ersterer  wird  aus  Lecanora-  und  Rocella-Arten  gewon- 
nen, indem  man  dieselben  mit  faulendem  Harn  oder  mit  Gaswässern  längere 
Zeit  in  inniger  Berührung  lässt,  wobei  sie  sich  durch  und  durch  rothviolett  fär- 
ben. Der  wesentliche  Bestandtheil  ist  Orcein,  —  Persio  oder  Cudbear  ist 
der  aus  der  Flechte  Ochrolechia  tartarea  gewonnene,  dem  Orseille  sehr  ähn- 
liche Farbstoff,  der  in  fein  gemahlenem  Zustande  auf  den  Markt  kommt.  — 
Auch  Lakmus  wird  aus  verschiedenen  gymnocarpen  Flechten,  namentlich  Ro- 
cella-  und  Lecanora-Arten  durch  Behandeln  der  gepulverten  Flechte  mit  Ammo- 
niak oder  Pottasche  und  darauf  folgende  ammoniakalische  Gährung  der  Masse 
gewonnen.  Lakmus  dient  bekanntlich  als  Indicator;  den  eigentlichen,  gegen 
Säuren,  wie  gegen  Basen  empfindlichen  Theil  des  Lakmus  bildet  nach  Kane 
das  sogenannte  Azolitmin,  das  man  gewinnen  kann,  indem  man  fein  gemah- 
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lenen  Lakmus  mit  Wasser  extrahirt  und  die  Lösung  mit  feinem  Sande  ein- 
dampft. Während  des  Eindampfens  setzt  man  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Entweichen  der  Kohlensäure  stark  roth  gefärbt  er- 
scheint. Das  so  entstehende  braunrothe  Pulver  wird  zerrieben,  ausgew^aschen 
und  der  Rückstand  auf  dem  Wasserbade  getrocknet.  Um  daraus  eine  Lösung 
für  den  Gebrauch  herzustellen,  wird  dasselbe  auf  einem  Filter  mit  heissem 
Wasser  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  Übergossen,  wodurch  sich  der  Farbstoff 
löst.  Hienach  wird  mit  Wasser  nachgewaschen  und  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  sodann  wieder  neutralisirt. 

C.  Blaue  Farbstoffe.  Indigo  ist  ein  aus  dem  Safte  verschiedener  In- 
digofera- Arten,  ferners  aus  Isatis  tinctoria  und  Polygonum  tinctorium  erhältlicher, 
aber  nicht  als  solcher  in  den  betreffenden  Pflanzen  bereits  vorgebildeter 
Farbstoff.  Die  Darstellung  desselben  erfolgt  durch  Gährung  der  vor  dem 
vollständigen  Aufl^lühen  abgeschnittenen  Stengel  und  Blätter  unter  Wasser  (Indi- 
goküpe) und  lebhafte  Agitation  der  vollständig  vergohrenen  Flüssigkeit,  wobei 
sich  Indigo  in  Flocken  absetzt.  Die  Vergährung  in  der  Küpe  findet  nach 
Aliyaeez  unter  dem  Einflüsse  eines  pathogenen,  dem  Bacillus  pneumoniae 
ähnlichen  Bacillus  statt.  Beim  Färben  von  Geweben  bringt  man  häufig  das 
Gewebe  in  die  Indigoküpe  und  lässt  die  Oxydation  von  Indigweiss  zu  Indig- 
blau  auf  dem  Gewebe  selbst  vor  sich  gehen.  —  Die  wichtigsten  Bestandtheile 
des  Indigo  sind  Indigleim,  Indigbraun,  Indigroth  und  Indigblau.  Nur  das 
letztere  ist  für  die  Werthschätzung  der  Indigo  massgebend.  Man  stellt  in 
neuerer  Zeit  mit  Hilfe  mehrerer  synthetischer  Methoden  auf  künstlichem  Wege 
Indigoblau  her,  das  so  gut  wie  chemisch  rein  ist  und  berufen  erscheint,  den 
natürlichen  Indigo  allmälig  zu  verdrängen.  Dasselbe  stellt  entweder  ein 
amorphes,  tiefblaues  Pulver  oder  kupferglänzende  Krystalle  dar,  die  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Entwicklung  purpur- 
rother  Dämpfe  sublimiren.  —  Durch  alkalische  Reductionsmittel  geht  es  in 
Indigweiss  über,  das  an  der  Luft  sich  allmälig  wieder  zu  Indigblau  oxydirt.  — 
Blauholz  (Blutholz,  Campecheholz)  ist  ein  von  Hämatoxylum  Campechianum 
(Cäsalpineen)  abstammendes,  in  Mittelamerika  und  Westindien  heimisches  Holz, 
aus  dessen  Spähnen  durch  Extraction  mit  Wasser  das  vielfach  in  des  Färberei 
benutzte  Blauholzextract  gewonnen  wird.  Der  wirksame  Bestandtheil  des 
Campecheholzes  ist  das  Hämatoxylin,  eine  zuerst  von  Chevreul  aus  dem 
Holze  isolirte  Substanz,  die  in  farblosen  Krystallen  von  eigenthümlichem,  süss- 
holzartigem  Geschmack  auftritt;  in  kohlensauren  Alkalien  zu  einer  röthlichen 
Flüssigkeit  löslich,  die  unter  Sauerstofi^aufnahme  bald  blau  und  schliesslich  braun 
wird.  In  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  purpurroth;  diese  Lösung  scheidet 
beim  Stehen  dunkelrothes  Hämatein-Ammoniak  ab,  das  beim  Behandeln  mit 
Essigsäure  dunkelviolette  Krystalle  von  Hämatein  gibt,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich  sind.  Es  gibt  namentlich  mit  Eisensalzen,  Vanadin- 
säure und  Chromsäure  dunkle  Lacke. 

D).  Grüne  Farben.  Ausser  den  eigentlichen  grünen  Pflanzenfarbstoffen 
findet  man  im  Handel  als  „vegetabilische  grüne  Farben"  häufig  Ge- 
mische von  gelben  Farbstoffen  mit  Kupfersulfat  oder  andern  blauen  Kupfer- 
farben. Diese  Gemische  sind  zufolge  ihres  oft  recht  bedeutenden  Kupfer- 
gehaltes durchaus  nicht  ungefährlich  und  ist  daher  bei  der  Untersuchung  von 
grünen  Farben  stets  auf  einen  etw^aigen  Zusatz  kupferhältiger  Substanzen 
ganz  besondere  Rücksicht  zu  nehmen.  —  Zu  den  eigentlichen  grünen  Pflanzen- 
farben gehören  Chlorophyll,  Saftgrün  und  Chinesischgrün. 

Chlorophyll,  Blattgrün,  ist  der  in  allen  grünen  Pflanzenbestandtheilen 
in  Form  der  Chlorophyllkörner  an  Protoplasma  gebunden  auftretende  grüne 
Farbstoff.  Obwohl  derselbe  bereits  1817  von  Pelletier  und  Cayentou  isolirt 
wurde,  ist  die  chemische  Constitution  desselben  auch  heute  noch  nicht 
erforscht;  ja   man  weiss   nicht   einmal,  ob   das  Chlorophyll   ein  einheitlicher 
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Körper  ist,  oder  nicht  vielmehr  ein  Gemenge  aus  mindestens  zwei  ver- 
schiedenen Farbstoffen  darstellt.  A.uch  ob  das  im  Chlorophyll  nachgewiesene 
Eisen  ein  constitutioneller  oder  accessorischer  Bestandtheil  sei,  ist  nicht 
bekannt.  Zur  Darstellung  des  Rohchlorophyll  extrahirt  man  grüne  Ptlanzen- 
theile  mit  Alkohol;  wird  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Benzol  geschüttelt, 
so  geht  Chlorophyll  in  Lösung,  während  Xanthophyll  zurückbleibt.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  geht  Chlorophyll  in  Phyllocyanin  über,  das  inten- 
siv blau  gefärbte  Lösungen  gibt.  Zur  Charakterisirung  des  Chloro- 
phylls dient  ebensowohl  seine  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol,  wie  das  äusserst 
charakteristische  Absorptionsspectrum,  das  7  dunkle  Streifen  zeigt,  von  denen 
der  zwischen  den  FRAUNHOFER'schen  Linien  B  und  C  liegende  auch  noch  in 
Verdünnungen  wahrnehmbar  ist,  die  dem  unbewaffneten  Auge  nicht  mehr  grün 
gefärbt  erscheinen.  Wegen  seines  starken  Tinctions- Vermögens  miä  das 
Chlorophyll  vielfach  zum  Grünfärben  von  Genussmitteln  angewendet.  —  Saft- 
grün wird  aus  den  frischen,  noch  nicht  ganz  reifen  Gelbbeeren   dargestellt, 
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indem  man  sie  zerquetscht,  gähren  lässt,  den  Saft  hierauf  auspresst  und  unter 
Zusatz  von  Alaun  und  Pottasche  zum  Extract  eindampft,  welches  man  dann 
in  Schweinsblasen  eingefüllt,  im  Rauchfang  trocknet  (Blas eng rün).  Es  ist 
eine  bläulichgriine,  harte,  auf  dem  Bruche  glänzende  Masse,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  ist.  Saftgrün  dient  zum  Färben  von  Leder  und  Papier, 
zum  Malen,  auch  zum  Färben  von  Esswaren.  —  Chinesisch  grün,  auch 
Chinagrün  oder  Lokao  genannt,  wird  aus  verschiedenen  Pdiamnus-Arten 
bereitet.  Im  Handel  kommt  es  in  dünnen  gebogenen  Scheiben  oder  in  runden 
Stücken  vor,  an  der  Oberfläche  blaugrün,  am  Bruche  metallischen  Kupferglanz 
zeigend.  Es  ist  leicht  pulverisirbar  und  in  Wasser  löslich.  Nach  Kayser  ist 
der  färliende  Bestandtheil  die  Lokao  säure  (C42H48O27),  ein  tiefl^laues,  beim 
Verreiben  metallglänzendes  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  löst. 

Zum  Nachweis  der  Pflanzenfarbstoffe  dienen  die  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellten  Pteactionen. 
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Verhalten  der  rothen 


Name  des 
Farbstoffes 
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Säuren 
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Anmerkung.     Die  übrigen  rothen  Farbstoffe  geben  so  unsichere  Reactionen,  dass  es  fast 
selben  aus  diesem  Grunde  hier  nicht  angeführt  worden. 
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Verhalten  der  braunen 
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3.  Künstliche  Farbstoffe. 


Die  künstlich  dargestellten,  sogenannten  Theerfarbstoife  zerfallen  in 
mehrere  Gruppen,  von  denen  die  wichtigsten  die  Rosanilin-  und  Naphtalin- 
Derivate  sind.  Ferner  gehören  hieher  Diazofarbstoffe,  Phtaleine  und  Flores- 
ceine,  Safranine  und  Induline  etc. 

1.  Rosanilin-Derivate.  Als  Rosanilin-Derivate  im  weiteren  Sinne  be- 
zeichne ich  die  von  den  amidirten  Triphenylmethanen  abstammenden  Sub- 
stanzen. Die  eigentliche  Rosanilinbase  ist  ein  methylirtes  Triamido-Triphe- 
nyloxymethan  der  Formel  (H2NC6H4)2>C('^|^3(CH3)NH2,  ^-^^^^^^^  ^^^  nächst 

niedrigere  Homologe  (H2NC6H4)3COH  als  Pararosanilin  bezeichnet  wird.  Beide 
Substanzen  sind  an  sich  farblos,  verbinden  sich  aber  mit  Säuren  unter  Aus- 
tritt von  Wasser  zu  gefärbten  Salzen,  die  als  Farbstoffe  Verwendung  finden. 
Die  Salze  des  Rosanilins  werden  in  der  Technik  aus  Anilinöl  (einem  Gemenge 
von  Anilin  mit  o-  und  p-Toluidin)  durch  Oxydation  mit  Metallsalzen  (Zinn- 
chlorid, Quecksilbernitrat)  oder  mit  Arsensäure  dargestellt.   In  letzterem  Falle 
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Farbstoffe  aogcn 
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rothviolette 
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Niederschlag 

hochrother 
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Farbstoffe  ffesen 
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starker 
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erhält  man  eine  hauptsäcMich  aus  arseniksaurem  Rosanilin  bestehende  inetall- 
glänzende  Masse,  die  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt  wird.  Die  tiltrirte 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  einen  violetten  Farbstotf  ab;  nach  Zusatz  von 
Kochsalz  krystallisirt  dann  das  salzsaure  Rosanilin  aus.  Die  so  gewonne- 
nen Krystalle  sind  stets  arsenhaltig  und  können  nur  schwierig  von 
dieser  Verunreinigung  befreit  werden.  Dieses  salzsaure,  ebenso  auch  das  essig- 
saure Rosanilin  ist  die  als  Fuchsin  bekannte  rothe  Farbe.  Das  salpeter- 
saure Salz  (aus  Anilinöl  und  Quecksilbernitrat)  heisst  Azala'in;  durch  Behand- 
lung mit  Kochsalz  lässt  sich  daraus  ein  arsenfreies  Fuchsin,  das  sogenannte 
Rubin  gewinnen. 

In  den  Rosanilinen  kann  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch  Alkyle  ersetzt 
werden,  indem  man  die  Rosanilinsalze  mit  Alkyljodiden  oder  -Chloriden  und 
den  Alkoholen  erhitzt.  Es  entsteht  so  das  trimethylirte  Rosanilin,  das  violett- 
rothe,  und  das  triäthylirte  Rosanilin,  das  rein  violette  Salze  liefert  (Hofmann's 
Violett,  Dahlia).  Dieselben  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  aber  leicht 
löslich.    Durch  weitere  Methylirung  entstehen   höher    methylirte   Rosaniline, 
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unter  denen  das  Hexametliylrosanilin  C2oHi4(OH)Xg(CH3)e  die  Fähigkeit  hat, 
sich  mit  Methylchlorid  oder  Methyljodid  zu  einem  grünen  Farbstoff,  dem  so- 
genannten Methylgrün  zu  vereinigen.  Das  letztere  wird  in  der  Technik 
aus  dem  sogenannten  Methylviolett  (Pariserviolett)  dargestellt,  welches, 
durch  Oxydation  von  Dimethylanilin  entstehend,  ein  Pararosanilinderivat  ist. 
Es  bildet  das  käufliche  Methylviolett  ein  Gemenge  der  salzsauren  Salze  des 
Penta-  und  Hexamethylpararosanilins.  Behufs  Umwandlung  in  Methyl  grün 
(Lichtgrün)  wird  dasselbe  mit  Methyl chlorid  erhitzt;  es  entsteht  ein  Additions- 
product,  dessen  salzsaures  Salz,  mit  Zinkchlorid  zu  einem  Doppelsalz  ver- 
bunden, die  Handelsware  bildet.  Verwendet  man  statt  Methylchlorid  Benzyl- 
chlorid,  so  bildet  sich  ein  violetter  Farbstoff  (Benzylviolett).  In  diese 
Gruppe  gehört  ferner  das  sogenannte  Jodgrün  (Nachtgrün),  ein  Additions- 
product  von  Methj-ljodid  und  Hexametliylrosanilin,  das  in  Form  des  leicht 
löslichen  krystallinischen  Doppelsalzes  mit  Zinkchlorid  früher  Anwendung 
fand,  gegenwärtig  aber    durch   Methylgrün   und    Malachitgrün   verdrängt  ist. 

Phenylirte  Rosaniline  entstehen  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Rosanilin  mit 
Anilin  oder  Toluidinen;  das  sogenannte  Rohblau  (Anilinblan)  ist  das  salzsaure  Salz  des 
Triphenylrosanilins.  Es  bildet  ein  bläulichbraunes,  kupferglänzendes  Krystallpulver,  das 
in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  löslich  ist.  Durch  Sulfurirung  geht  es  in  das  lösliche 
Anilinblau  über,  dessen  Nuance  mit  der  Zahl  der  eingeführten  Sulfogruppen  sich  ändert. 
Gegenwärtig  wird  an  seiner  Stelle  vielfach  das  Diphenylaminblau  benutzt,  das  durch 
Oxydation  von  Diphenylanilin  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  Methylviolett  aus  Dimethylanilin 
entsteht. 

Den  Rosanilinen  und  Pararosanilinen  entsprechen  die  Gruppen  der  Rosolsäure  und 
der  Aurin e,  die  sich  aus  jenen  durch  Substitution  von  Hydroxyl  an  Stelle  der  Amidogruppe 
ableiten.  Das  eigentliche  Aurin  C19H14O3  bildet  sich  aus  salzsaurem  Pararosanilin,  wenn 
man  dasselbe  zunächst  diazotirt  und  die  erhaltene  Diazo-Verbindung  mit  Wasser  kocht. 
In  der  Technik  wird  dasselbe  nach  dem  Verfahren  von  Kolbe  und  Schmidt  dargestellt, 
indem  man  1  Theil  Phenol  mit  -/j  Theilen  wasserfreier  Oxalsäure  und  ^/g  Theil  Schwefel- 
säure auf  130  —  150°  erhitzt,  bis  die  Gasentwicklung  nachgelassen  hat.  Beim  Extrahiren 
mit  Wasser  bleibt  eine  harzige,  gelbgrüne  Masse,  aus  der  durch  Lösen  in  Alkohol 
und  Einleiten  von  Ammoniak  das  Aurin  (gelbes  Corallin)  gewonnen  wird.  Das  Aurin 
bildet  mattrothe  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  HCl,  Essigsäure  und  Alkohol  löslich  sind 
und  bei  220°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
150°  wird  es  in  Pararosanilin  umgewandelt;  als  Zwischenproduct  entsteht  das  Päonin 
(rothes  Corallin).  Ebenso  gibt  es  mit  Anilin  Triphenylrosanilin  und  als  Zwischenproduct 
Azulin.  Zu  den  Aurinen  gehört  auch  das  Pittakal,  das  zuerst  durch  Oxydation  der 
hochsiedenden  Fractionen  des  Buchenholztheeres  erhalten  wurde.  Dasselbe  besteht  aus 
den  dunkelblau  gefärbten  Salzen  der  im  freien  Zustande  gelben  Eupittonsäure  (Eu- 
pitton),  die  als  hexaoxymethylirtes  Aurin  aufzufassen  ist. 

Zur  Gruppe  der  Rosaniline  im  weiteren  Sinne  gehören  auch  die  niedriger  amidirten 
Triphenylmethan-D  erivate,  unter  denen  namentlich  das  vom  Diamidotriphenylmethan 
sich  ableitende  Malachitgrün  von  Wichtigkeit  ist.  Das  Malachitgrün  des  Handels  besteht 
entweder  aus  dem  Zinkchlorid-Doppelsalz  oder  dem  Oxalat  einer  Verbindung  C23H24O2,  die 

als     das   Anhydrid   des     Tetramethyl-diamido-triphenylcarbinols    CgHs— C<^  /q  tt  tu/qjj  )  ) 

aufzufassen  ist.  Wird  nämlich  dieses  Carbinol  in  Säuren  gelöst,  so  bilden  sich  zunächst 
farblose  Lösungen,  die  sich  bei  längerem  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  unter  Anhydri- 
sirung  grün  färben.  Das  auch  als  Victoriagrün  bezeichnete  Malachitgrün  des  Handels 
bildet  wasserlösliche,  cantharidengrüne  Prismen  oder  Tafeln,  deren  Lösungen  thierische 
und  gebeizte  pfianzliche  Faser  intensiv  malachitgrün  färben.  Von  einer  Darstellungsweise 
aus  Benzaldehyd  hat  diese  Substanz  auch  den  Namen  Aldehydgrün  erhalten.  —  Ana- 
log dem  Malachitgrün  ist  das  durch  Condensation  von  Diphenylamin  mit  Benzotrichlorid 
entstehende  Viridin  zusammengesetzt,  das  leicht  in  Sulfonsäuren  überführbar  ist,  deren 
Salze  das  sogenannte  Akaligrün  darstellen. 

Ein  Farbstoff,  der  sich  ebenfalls  vom  Diamidotriphenylmethan  ableitet,  ist  das  so- 
genannte Benzalviolett,  das  aus  den  farblosen  Salzen  dieser  Basis  durch  Oxydation 
erhalten  wird. 

2.  Naphtalin-Derivate.  Diese  Farbstoffe  finden  sich  hauptsächlich  unter 
den  Naphtylamin-  und  den  Kaphtol-Derivaten. 

Von  ersteren  ist  das  Amidoazonaphtalin  CioH^NgCioHeXHa,  ein  aus  salz- 
saurer Naphtylaminlösung  durch  Kaliumnitrat  und  Aetzkali  fällbarer  brauner 
Niederschlag,  die  Muttersubstanz  des  sogenannten  Magdalaroth  (Naphtalin- 
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roth)  Man  erhält  letzteres,  welches  seiner  Constitution  nach  zu  den  Indu- 
lincn  zu  zählen  ist,  durch  Erhitzen  des  Amidoazonaphtalins  mit  salzsaurem 
Naphtylamin  als  dunkelbraunes  Pulver,  das  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe 
löst;  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  wird  die  alkoholische  Lösung  entfärbt,  färbt 
sich  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  roth. 

Zu  den  Naphtolderivaten  gehört  das  Naph  talin  gelb  (Martiusgelb). 
Dasselbe  stellt  das  Kali-  oder  Natronsalz  des  Dinitro-7.-naphtols  dar,  welches 
aus  o-Naphtolsulfosäure  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  gewonnen  wird. 
Das  Naphtalingelb  ist  giftig  und  seine  Anwendung  zum  Färben  von  Ess-, 
namentlich  Teigwaren,  die  sich  in  letzter  Zeit  wieder  häufiger  findet,  unge- 
setzlich. Das  technische  Naphtolgelb  ist  das  Kaliumsalz  der  Dinitro- 
naphtolsulfosäure.  Das  Naphtolorange  (auch  als  Tropäolin  000  oder 
Orange  II  bezeichnet)  ist  das  Natriumsalz  der  ß-Naphtolazobenzolsulfosäure 
CioHgOH  .  Ng  .  CßH^SOgH,  die  man  durch  Einwirkung  einer  alkalischen  Lösung 
von  iJ-Naphtol  auf  eine  Lösung  von  Diazobenzolsulfosäure  erhält.  Durch  Paa- 
rung von  Diazonaphtalinsulfosäure  und  ß-Naphtol  entsteht  ß-Naphtol-azo- 
naphtalin-sulfosäure,  deren  Natriumsalz  das  sogenannte  Echtroth  (Rocellin) 
darstellt,  das  als  Ersatz  für  Orseille  und  Cochenille  dient.  Mit  ß-Naphtol- 
orange  gemengt,  bildet  es  das  Ptouge  frangais.  Durch  Paarung  von 
ß-Naphtol  mit  Azobenzol-Diazosulfo-säuren  entstehen  die  sogenannten  Bie bri- 
ch er  Schar  lache,  grellrothe  Farbstofie  aus  der  Gruppe  der  Tetrazo- Ver- 
bindungen. Durch  Lösen  von  ß-Naphtol  in  Schwefelsäure  entsteht  eine  ß-Naph- 
tolsulfosäure,  deren  Natriumsalz  das  Croce ingelb  darstellt;  durch  Paarung 
desselben  mit  Azobenzoldiazosulfosäure  entsteht  Croceinscharlach.  Das 
c/.-Naphtolblau,  ein  Farbstoff  aus  der  Gruppe  der  sogenannten  Indoaniline, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  a-Naphtolchinonichlorid  auf  Dimethylanilin  in 
alkoholischer  Lösung.  Es  ist  ein  gegen  Alkalien  ziemlich  beständiger,  mit 
Säuren  salzbildender,  intensiv  blauer  Farbstofi,  der  als  Ersatz  für  Indigo  in 
der  Druckerei  benutzt  wird. 

Das  sogenannte  Brillantschwarz  entsteht  aus  Naphtylamindisulfosäure,  a-Naph- 
tylamin  und  ß-Naphtoldisulfosäure ;  seine  Constitution  ist  ähnlich  jener  der  Biebricher 
Scharlache. 

Von  einem  Naphtochinon  C10H6O2,  leitet  sich  das  Alizarinschwarz  CioH402(OH)2. 
Dioxynaphtochinon  ab.  Dasselbe  wird  auch  als  Naphtazarin  bezeichnet.  Man  erhält  es 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  a-Dinitronaphtalin. 

Ein  zur  Gruppe  der  Induline  (siehe  diese)  gehöriges  Naphtalinderivat  ist  das 
Phenylrosindulin  CasHigNg,  das  man  durch  Erhitzen  von  Benzolazo-a-Naphtylamin  mit 
Anilin  und  Salzsäure  erhält.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entstellt  daraus  eine 
Disulfosäure,  die  unter  dem  Namen  Azocarmin  als  wertvoller,  orseillerother  Farbstoff  An- 
wendung findet. 

3.  AzO' und  Diazofarb  Stoffe.  Als  Diazokörper  bezeichnet  man  Verbindungen, 
in  denen  die  Gruppe  Ng  einerseits  an  einen  aromatischen,  andererseits  an 
einen  Säurerest  oder  Hydroxyl  gebunden  ist.  Durch  Einwirkung  dieser  Diazo- 
Verbindungen  auf  primäre  oder  secundäre  Amine  entstehen  Diazoamidover- 
bindungen,  die  leicht  in  Amidoazoverbindungen  übergehen.  Azo- Verbindungen 
enthalten  die  Gruppe  Ng  ( — N=N— )  an  zwei  aromatische  Reste  gebunden.   In 

/-NH\ 
den  Hydrazo- Verbindungen  ist  die  Gruppe  N9H2        |       ,  in  den  Azoxyverbin- 

düngen  die  Gruppe  N9O       [    /O    in  gleicher  Weise  gebunden.  Sind  Wasser- 

^  V-N^  / 
Stoffe  des  Azobenzols  durch  Amido-  oder  Hydroxylgruppen  ersetzt,  so  ent- 
stehen die  Amidoazo-,  resp.  Oxyazo-Verbindungen.  Vielfach  werden  statt  der 
soeben  genannten  Verbinclungen  ihre  Sulfosäuren,  resp.  Salze  derselben,  als 
Farbstoffe  benutzt.  Die  von  dem  Amidoazobenzol  derivirenden  Farbstoffe 
heissen  Chrysoidine,  die  vom  Oxyazobenzol  abgeleiteten  Tropäoline.   Zu 

24* 
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den  wichtigeren  Farbstoffen  aus  dieser  Gruppe  gehören:  Anilin  gelb  CcH-Xg . 
C6H^XH2  (Amidoazobenzol),  das  aus  Azobenzol  durch  Xitrirung  und  ßeduction 
des  entstandenen  Mononitroazobenzols  erhalten  wird.  Es  bildet  schön  gelbe 
Blättchen  oder  Nadeln,  die  in  schwach  saurer  Lösung  zur  Gelbfärbung  von 
Wolle  und  Seide  benutzt  werden.  Sowohl  die  Mono-,  als  die  Disulfosäure  dieser 
Verbindungen  liefern  gelbe  Natriumsalze,  aus  denen  das  Echtgelb  des 
Handels  besteht.  Die  Monosulfonsäure  des  Dimethylamidoazobenzols  ist  als 
Methylorange  (Helianthin)  bekannt;  dasselbe  findet  mehr  als  Indicator 
bei  der  Alkalimetrie,  denn  als  Färbemittel  Anwendung.  Das  eigentliche  Chry- 
soidin  ist  das  salzsaure  Salz  des  Diamidoazobenzols,  das  grosse,  treppen- 
förmig  gebaute  Octaeder  bildet.  Man  erhält  es  durch  Condensation  von  Dia- 
zobenzolchlorid  mit  m-Phenylendiamin  nach  der  Gleichung: 

CeHsX^  .  Gl  +  CcH.lNH^)^  =  HCl  +  C.R,  .  H^N,.  .  C,E,(^a,\. 
Es  ist  ein  orangerother  Farbstoff.  Der  meist  gebrauchte  unter  den  Amido- 
azofarb Stoffen  ist  das  Bismarck braun,  das  auch  unter  den  Namen  Phe- 
nylenbraun  und  Vesuvin  bekannt  ist.  Man  erhält  es  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  m-Phenylendiamin,  w-odurch  zunächst  eine  Diazo- 
verbinclung  desselben  entsteht,  welche  dann  auf  einen  noch  unverändert 
gebliebenen  Theil  des  Ausgangsproductes  unter  Bildung  von  Triamidoazo- 
benzol  reagirt.  Das  Chlorhydrat  dieser  Verbindung  ist  der  gebräuchliche 
Farbstoff.  Die  als  Chrysoin  oder  Tropäolin  0  bezeichnete  Verbindung  ist 
das  Natriumsalz  der  Dioxyazobenzolsulfosäure  SOoH  .  C6H4  .  Ng .  C6H3(OH)2. 
Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf  Ptesorcin.  Aehn- 
liche  Farbstoffe  entstehen  aus  Diazobenzolderivaten  durch  Einwirkung  von 
Naphtolen,  namentlich  Echtroth  und  Biebricher  Scharlache  (siehe  diese  unter 
Naphtalinfarb  Stoffe). 

4.  Antliracenfarbstoffe.  Das  Anthracen  Ci^H^o  bildet  durch  Ersatz  von 
2  H  durch  2  0  das  sogenannte  Anthrachinon  C14H8O2,  aus  dem  durch  Sub- 
stitution von  Wasserstoffatomen  durch  Hydroxylgruppen  Dioxy-  und  Trioxy- 
anthrachinone  entstehen.  Zu  den  ersteren  gehören  Alizarin,  Anthrarufin 
etc.,  zu  den  letzteren  Purpurin,  Anthrapurpurin,  Flavopurpurin 
etc.  Alizarin  und  Purpurin  sind  die  auch  aus  Krapp  abscheidbaren  Farb- 
stoffe. Künstlich  wird  Alizarin  durch  Schmelzen  der  Anthracenmonosulfosäure 
mit  Aetzkali  erhalten.  Ueber  Eigenschaften  und  Verwendung  siehe  „natür- 
liche Pflanzenfarbstoffe''.  Durch  Stickst offtetroxyd  wird  Alizarin  in  einen  roth- 
gelben Farbstoff  (Alizarinorange  =  ß-Nitroalizarin)  umgewandelt,  der  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure  in  Alizarinblau  C17H9NO4  übergeht.  Dasselbe, 
ein  wertvoller  blauer  Farbstoff,  ist  seiner  Constitution  nach  ein  Derivat  des 
Anthrachinolins,  eines  Analogons  von  Chinolin  und  Naphtochinolin.  Den 
Anthracenfarb Stoffen  ist  in  seinen  Eigenschaften  verwandt  das  gelbe  Gallo- 
f  lavin  Gl 3 Hg O9,  das  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  alkalische  Gallussäure- 
lösung gewonnen  wird.     Alizar  in  schwarz  (vergleiche  Naphtalin-Derivate). 

5,  Phtalei'ne  und  Fluoresceine  entstehen  aus  Phtalsäureanhydrid  und  ein- 
resp.  mehrwerthigen  Phenolen  als  farblose,  krystallinische  Körper,  die  in 
Alkalien  mit  intensiver  Färbung  u»  z.  Theil  auch  Fluorescenz  löslich  sind. 
Durch  Pteduction  derselben  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  entstehen 
die  nicht  färbenden  Phtaline.  Durch  Condensation  von  Carbolsäure  mit  Phtal- 
säureanhydrid bildet  sich  das  Phenolp htalein,  das  als  Indicator  in  der 
Acidimetrie  Verwendung  findet.  Durch  Condensation  von  Kesorcin  mit  Pthal- 
säureanhydrid  bildet  sich  das  Fluorescei'n,  ein  rothes  Pulver,  das  sich  in 
Alkohol  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  löst.  Die  conc.  Lösung  in 
Alkalien  ist  dunkelroth,  wird  beim  Verdünnen  allmählig  gelb  und  zeigt  dann 
prachtvolle  gelbgrüne  Fluorescenz.  Lässt  man  auf  Fluorescein,  das  man  in 
conc.  Essigsäure  suspendirt  hat,  Brom  einwirken,  so  entstehen  Substitutions- 
producte,  von  denen  das  Tetrabromfluorescein  unter  dem  Namen   Eos  in   als 
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Farl)stoff  in  Verwendung  steht.  Das  Kaliumsalz  dieser  Verbindung  ist  das 
wasserlösliche  Eosin,  das  zum  Rosafarben  von  Wolle  und  Seide  benutzt  wird. 
Verwendet  man  statt  Phtalsäure  Chlor-  oder  Bromsubstitutionsproducte  der 
letzteren,  so  entstehen  gelbrothe  bis  violettrothe  Eosine,  die  als  Erythrosin, 
Rose  de  Bengal,  Phlox  in  etc.  Verw^endung  hnden.  Ein  Benzylderivat  des 
Fluoresceins  steht  in  Form  seines  Natriumsalzes  als  Pyrogalol  zur  directen 
Gelbfärbung  von  Seide  und  Wolle  in  Verwendung.  Aus  Pyrogallol  und  Phtal- 
säureanhydrid  entsteht  das  sogenannte  G allein,  das  in  Alkohol  mit  dunkel- 
rother,  in  Alkalien  mit  schön  blauer  Farbe  löslich  ist;  durch  Zinkstaub  wird 
es  zu  G  all  in  reducirt,  welches  durch  Schwefelsäure  in  Coerulein  C20H8O6 
übergeführt  wird.     Letzteres  findet  als  grüner  Farbstoff  Anwendung. 

6.  Indiüine  und  Safranine  sind  Farbstoffe,  die  ursprünglich  aus  Azokörpern 
gewonnen  wurden.  Induline  nennt  man  blaue  bis  violette  Farbstoffe,  die 
durch  Erhitzen  von  Amidoazobenzolen  mit  salzsauren  Anilinen  unter  Abschei- 
dung von  NH3  entstehen.  Aus  Amidoazobenzol  und  Anilinchlorhydrat  entsteht 
das  Azodiphenylblau  (C^gHigNg),  dessen  salzsaures  Salz  zum  Violettfärben 
von  Seide  und  Wolle  dient.  Wahrscheinlich  gehört  hieher  auch  das  Anilin- 
schwarz, das  man  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Kaliumchlorat  bei  Gegen- 
Avart  von  gewissen  Metallsalzen  (Kupfer-,  Vanadium-Verbindungen)  erhält.  Es 
bildet  ein  dunkelgrünes,  amorphes,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver, 
das  im  Kattundruck  zum  Schwarzfärben  Anwendung  findet.  Als  Safranine 
bezeichnet  man  eine  Reihe  von  gelben  bis  rothen  Farbstofien,  die  man  er- 
hält, wenn  man  ein  Gemenge  aus  1  Mol.  eines  p-Diamins  mit  2  Molekülen 
einfacher  Amine,  von  denen  mindestens  eines  ein  primäres  sein  muss,  mittels 
Chromsäure  oxydirt.  Das  gewöhnliche  Safranin,  auch  Toluyl  en safranin 
genannt,  entsteht  aus  Toluylendiamin  und  Toluidin.  Sein  salzsaures  Salz 
kommt  im  Handel  als  bräunliche  Paste  oder  gelbbraunes  Pulver  vor.  Beim 
Erhitzen  mit  Anilin  liefert  es  das  Mauvein  (Mauvanilin),  das  man  auch  durch 
Oxydation  von  Anilinöl  mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  erhält. 

Als  Zwischenproducte  bei  der  Bildung  der  Safranine  treten  blaue  und  grüne,  meist 
wenig  beständige  Farbstoffe  auf,  wie  Phenylenblau,  Tolu  ylenblau,  Dimethyl- 
phenylengrün.  Das  Toluylenblau  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  einen  rothen  Farb- 
stoff, Toluylenroth,  der  sich  wie  ein  Safranin  verhält;  d.  h.  in  salzsaurem  Wasser  mit 
braunröthlicher  Farbe  löslich  ist,  welche  bei  Zusatz  von  conc.  HCl  oder  H2SO4  in  violett, 
tiefblau,  dunkelgrün  und  zuletzt  lichtgrün  übergeht;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  treten 
dieselben  Farbenveränderungen  in  entgegengesetzter  Reihenfolge  ein.  Zu  den  Indulinen 
gehört  noch  das  Phenylrosindulin  (siehe  unter  Naphtalin-Derivate). 

7.  Chinolin-  und  Acridinfarb Stoffe.  Chinolin  und  Acridin  leiten  sich  vom 
Naphtalin,  resp.  Anthracen  durch  Ersetzung  einer  CH-Gruppe  mittels  Stick- 
stoffs ab.  Das  Chinolin  C^H^N  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeit von  eigenthümlichem,  starkem,  charakteristischem  Geruch.  Eines  seiner 
nächst  höheren  Homologen,  das  a-Methylchinolin  (Chinaldin),  eine  farblose,  chi- 
nolinartig  riechende  Flüssigkeit,  die  auch  durch  Condensation  von  Aldehyd  mit 
Anilin  erhalten  werden  kann,  liefert  mit  Pthalsäureanhydrid  einen  schön  gelben 
Farbstoff  CioH7N(CO)2C6Hg,  der  als  Chinolingelb  bekannt  ist.  Durch  Alky- 
lirung  des  Chinaldins  und  Behandlung  der  entstandenen  Producte  mit  Aetz- 
alkalien  werden  bei  Gegenwart  von  Chinolin  blaue,  ziemlich  unbeständige 
Farbstoffe  erzielt,  die  man  als  Cyanine  bezeichnet.  —  Ein  zweifach  sub- 
stituirtes  Chinolin  ist  das  Flavanilin  CieHL^No,  ein  schön  gelber  Farbstoff, 
der  durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Chlorzink" entsteht.  Seine  Constitution 
ist  die  eines  a-Amidophenyl-7-Methylchinolins. 

Sowie  man  Chinolin  aus  Anilin  (Phenylamin)  mittels  Glycerin  und 
Schwefelsäure  erhalten  kann,  so  liefert  auch  Naphtylamin  und  Anthramin 
(Amidoanthracen)  bei  ähnlicher  Behandlung  Xaphto-,  resp.  Antrachinoliu. 
Letzteres,  in  farblosen  Blättchen  auftretend,  bildet  die  Muttersubstanz  des 
Alizarinblau  (siehe  unter  Anthracenfarbstoffe). 
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Das  Acridin  C13H9N  ist  eine  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende, 
sublimirbare  Substanz,  die  im  Rohanthracen  des  Steinkohlentheers  vorkommt. 
Es  übt  auf  Epidermis  und  Schleimhäute  intensiv  reizende  Wirkungen  aus.  Mit 
Säuren  liefert  Acridin  krystallisirbare,  wasserlösliche  Salze.  Die  verdünnten 
Lösungen  derselben  charakterisiren  sich  durch  eine  grünblaue  Fluorescenz.  — 
Von  seinen  Homologen  ist  das  Phenylacridin  Ci3H8(C6Hg)N  die  Muttersubstanz 
des  sogenannten  Chrysanilins  (Phosphins),  eines  gelben  Farbstoffes,  der 
sich  als  Diamido-phenyl-acridin  erwiesen  hat. 

8.  Phenazinfarbstoffe.  Als  Phenazin  (Azophenylen)  bezeichnet  man  eine 
Verbindung  CiaHsNg,  welche,  in  ihrer  Constitution  dem  Anthracen  und  Acridin 
entsprechend,  zwei  Benzolreste  enthält,  die  durch  zwei  untereinander  gebun- 

dene    Stickstoffatome    zusammenhängen   C6H4^l  \CeH4.     Durch   Eintritt    von 

Amidogruppen  gehen  Phenazin  und  seine  Homologen  in  Farbstoffe  über.  — 
So  sind  z.  B.  die  sogenannten  Eurhodine,  gelbe  bis  gelbrothe  Farbstoffe, 
monoamidirte,  die  Farbstoffe  der  Toluylenrothgruppe  diamidirte  Phena- 
zine.  —  Durch  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  mit  Eisenchlorid  erhält  man 
das  o-Diamidophenazin  Ci2H6N2(NH2)2.  Werden  in  dieser  Verbindung  die 
zwei  Wasserstoffatome  einer  Amidogruppe  durch  Methyl  und  ein  Wasserstoff- 
atom des  mit  der  nächstsubstituirten  Amidogruppe  verbundenen  Benzolrestes 
ebenfalls  durch  Methyl  ersetzt,  so  entsteht  das  eigentlich  sogenannte  Toluylen- 

roth  (CH3)2N.C6H3  ^  I   >C6H2(CH3)NH2,  das  man  technisch  darstellt,  indem  man 

p-Amidodimethylanilin  mit  m-Toluylendiamin  zusammen  in  der  Kälte  oxydirt, 
und  das  entstehende  Toluylenblau  mit  Wasser  kocht,  wobei  es  unter  Ab- 
spaltung von  Wasserstoff  in  Toluylenroth  übergeht.  Dasselbe  kommt  im 
Handel  auch  als  Neutralroth  vor. 

Diphenylfarbstoffe.     Dieselben    leiten    sich    fast  durchwegs    ab    vom    Benzidin 

(Dipara-Diamidodiphenyl)   |  und  Homologen  oder  Analogen  desselben.    Sie  entstehen 

C6H4NH2 
durch  Diazotirung  des  Ausgangsproductes  und  Paarung  mit  Naphtylamin  und  Naphtol- 
sulfosäuren.  —  Es  entstehen  dadurch  Substantive  Azofarbstoffe.  d.  h.  solche,  die  Baum- 
wolle ohne  vorhergehende  Beize  zu  färben  vermögen.  Durch  Vermittlung  von  Naphtion- 
säure  entsteht  so  das  Congoroth,  mit  Sahcylsäure  das  Chrysamin  G.  Aus  o-Tolidin 
Ci2H6(CH3)2(NH2)2  entsteht  durch  Diazotiren  und  Paarung  des  erhaltenen  Productes  mit 
Naphtionsäure  das  rothe  Substantive  Benzopurpurin  4  B,  aus  Dianisidin  (o-Dimethoxy- 
benzidin)  Ci2H6(CH3)2(NH2)2  in  ähnlicher  Weise  durch  Combination  mit  a-Naphtol-a-sulfo- 
säure  das  Benzazurin  G,  ein  substantiver  blauer  Farbstoff. 

Ein  Derivat  des  Hexaoxydiphenyls  Ci2H4(0H)6  ist  die  als  Coerulignen  (Cedrireth) 
bekannte  blaue  Farbe,  die  aus  dem  Dimethylpyrogallol  des  Buchenholztheers  durch  Oxy- 
dation mit  rothem  Blutlaugensalz  erhalten  wird.  Ebenfalls  in  die  Diphenylgruppe  gehört 
das  Carbazol  (C6H4)2NH,  dessen  Diamidoverbindung  durch  Paarung  mit  Salicylsäure  den 
Substantiven  Farbstoff  Carbazolgelb  liefert. 

9.  Farbstoffe   der  Methylenblaugruppe.    Dieselben   leiten   sich  ab   vom 

C  H 
Thiodiphenylamin  NH  <p^TT*>'S,  welches  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin 

(CeH5)2NH  mit  Schwefel  erhalten  wird.  Durch  den  Eintritt  von  amidosub- 
stituirten  Amido-Hydroxylgruppen  etc.  geht  Thiodiphenylamin  in  sogenannte 
Leukoverbindungen  über,  d.  h.  in  Substanzen,  die  mit  Oxydationsmitteln 
behandelt,  Farbstoffe  liefern.  Die  wichtigsten  darunter  sind  das  LAUTH'sche 
Violett  (das  salzsaure  Salz  des  sogenannten  Thionins  CjaHgNgS)  und  das 
Methylenblau,  das  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  ein  Gemenge  von 
Amidodimethylanilin  und  Schwefelwasserstoff'  sich  bildet.  —  In  naher  Be- 
ziehung zu  dieser  Gruppe  stehen  die  Indamine,  welchen  Namen  Nietzky 
grünen  bis  blauen  Farbstoffen  gibt,  die  durch  Einwirkung  von  Nitrosodime- 
thylanilin  auf  Amine,  oder  durch  kalte  Oxydation  eines  Gemisches  von  p-Dia- 
minen  mit  Monaminen  entstehen.  —  Der  typische  Vertreter  dieser  Gruppe  ist 
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das  In  dam  in  (Phenylenblau)  N<^(i\.t\ttj^  das  man  durch  Oxydation  eines 

Gemisches  von  Anilin  mit  p-Phenylendiamin  erhält.  —  Von  diesen  Indaminen 
leiten  sich  durch  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  die  In d  o  p  h  e nol  e  ab, 
unter  denen  namentlich  Phenolblau  (Indoanilin),  durch  Oxydation  von  Amido- 
dimethylanilin  und  Phenol  entstehend,  und  ot-Naphtolblau  (vergleiche  unter 
Naphtalin-Derivate)  technische  Verwendung  finden.  —  Durch  Oxydation  von 
p-Amidodimethylanilin  mit  Dimethylanilin  entsteht  das  als  Dimethylpheny- 
lengrün  bekannte  Tetramethylindamin  CiGHigNg. 

10.  Pikrinsäui'e,  Trinitrophenol  CeH2(N02)3  0H,  entsteht  durch  Nitrirung 
von  Phenol  und  vielen  organischen  Substanzen,  wie  Seide,  Leder,  Wolle, 
Harze,  Anilin  mit  conc.  Salpetersäure.  Sie  bildet  schön  gelbe,  bittere,  giftige 
Kry stallnadeln,  die  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  sind.  Sie  liefert  mit 
Basen  explodirbare  Salze,  ist  auch  beim  Erhitzen  oder  durch  heftigen  Stoss 
selbst  explodirbar.  Ausser  als  Farbstoff  (zum  Färben  von  Wolle  und  Seide), 
dient  Pikrinsäure  noch  zur  Erzeugung  von  Sprengmitteln  und  als  Ersatz  von 
Hopfenbitter  bei  der  Bierbereitung.  Selbstverständlich  ist  letztere  Verwendung 
gesetzlich  verboten.  a.  kwisda. 

4.  Thierische  Farbstoffe  oder  Pigmente, 

Die  Anzahl  der  im  thierischen  Organismus  vorkommenden  Farbstoffe  ist 
im  Verhältnis  zu  den  Pflanzenfarbstoffen  sehr  gering  und  besitzt  praktisch  wenig 
Bedeutung.  Immerhin  haben  manche  derselben  medicinisches  Interesse,  doch 
ist  über  die  Mehrzahl  noch  verhältnismässig  wenig  bekannt. 

Man  theilt  dieselben  in  folgende  Gruppen  ein: 

1.  Die  Respirationszwecken  dienenden  Pigmente  sind  mit  Eiweiss 
verbunden  und  dienen  entweder  zur  Bindung  des  Sauerstoffs  und  dessen 
Transport  nach  den  Geweben  (z.  B.  Hämoglobin)  oder  wenn  sie  in  den  Ge- 
weben gelagert  sind  als  Reservoire  für  den  Sauerstoff,  sobald  die  Gewebs- 
zellen des  Sauerstoffs  bedürfen  (sie  heissen  dann  „Histohämatine")- 

Die  zur  Kohlensäureanziehung  und  deren  Zerlegung  dienenden  Farb- 
stoffe heissen  „Chrom ophylle,"  das  bekannteste  darunter,  das  Pflanzen- 
chlorophyll kommt  indessen  auch  in  einigen  niederen  Thieren  vor  (Euglena, 
Bonellia  u.  a.). 

Ueber  die  Hämog lobine  vergl.  Artikel  Blut.  —  Ein  dem  Hämo- 
globin analoger,  aber  Kupfer  enthaltender  Blutfarbstoff,  das  Hämocyanin 
hndet  sich  bei  einigen  Arachniden,  Crustaceen,  Gastropoden  und  Cephalopoden, 
derselbe  ist  im  sauerstoffYreien  Zustande  farblos  und  im  sauerstoffhaltigen 
blau.  Es  ist  ebenfalls  eine  Globulin  Substanz,  der  blaue  Farbstoff"  zeigt  kein 
charakteristisches  Spectrum.  Blaues  Pigment  soll  auch  in  der  Milch  kranker 
Thiere  vorkommen  (blaue  Milch),  häufig  von  einem  gelben  Pigment  Pyo- 
xanthose   begleitet. 

Weiter  ist  das  Chlor  ocruor in  bei  einigen  Chätopoden  gefunden  worden; 
es  kommt  im  Plasma  gelöst  vor  und  ist  eisenhaltig  und  grün  gefärbt:  sein 
Spectrum  zeigt  ein  Absorptionsband  zwischen  C  und  D  und  ein  zweites  zwischen 
D  und  E. 

Noch  w^eniger  Genaues  weiss  man  über  das  Hämerythrin,  welches 
bei  einigen  Würmern,  den  Gephyreen,  beobachtet  wurde. 

Als  physiologische  Derivate  von  unserem  gewöhnlichen  Hämoglobin 
müssen  im  Körper  die  Gallenstofte  (Bilirubin  s.  „Galle"),  HarntarbstoÖe 
(Urobilin  etc.),  Fäcesfarbstofte  (Stercobilin)  (in  diesen  Formen  verlässt  der 
„verbrauchte"  Blutfarbstoff  den  Organismus)  gelten  (vrgl.  die  betreffenden 
Artikel);  als  pathologische  Umwandlungsproducte  sind  das  Methämoglobin  und 
Hämatoporphyrin  (s.  Blut)  zu  betrachten. 
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2.  Die  zweite  Gruppe  bilden  die  Pigmente  der  Fette,  sie  werden 
Lipochrome  genannt. 

Die  wichtigsten  darunter  sind  die  als  Lute'ine  bezeichneten  gelben 
oder  orangerothen  amorphen  Farl)stoffe,  welche  im  Eigelb,  im  Blutserum  und 
anderen  serösen  Flüssigkeiten,  im  Fettgewebe,  Milchfett,  in  den  Corpora  lutea 
und  den  Fettktigelchen  der  Netzhaut  vorkommen;  sie  lösen  sich  alle  in  Al- 
kohol, Aether  und  Chloroform. 

Zu  ihrer  Unterscheidung  von  dem  ähnlich  gefärl)ten  Gallenfarbstoff  dient 
ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  enthaltende  Salpetersäure,  womit  die 
Luteine  blos  vorübergehend  blau  werden  und  nicht  das  bekannte 
Farbenspiel  des  Gallenfarbstoffes  durch  grün,  blau,  violett,  roth  und  rothgelb 
zeigen.  Schüttelt  man  ferner  die  Lösungen  der  Luteine  in  Chloroform  mit 
alkalienthaltendem  Wasser,  so  werden  die  Luteine  nicht  in  die  wässerige 
Lösung  herübergezogen,  wohl  aber  wird  das  Bilirubin  dem  Chloroform  auf 
diese  Weise  entzogen. 

Die  Luteine  widerstehen  der  Einwirkung  von  Alkalien;  ihr  Absorptions- 
spectrum gibt  gewöhnlich  zwei  Streifen,  deren  erster  auf  der  F-Linie,  der 
zweite  zwischen  der  F-  und  G-Linie  gelegen  ist. 

Die  Chrom ophane,  so  nennt  KtJHXE  die  Pigmente  der  Retinazapfen, 
in  deren  innerem  Segmente  sich  bei  Vögeln,  Pteptilien  und  Fischen  ein  kleines 
Fettkügelchen  von  wechselnder  Farbe  befindet.  Aus  diesem  gefärbten  Fett- 
kügelchen  extrahirte  Ktjhne  einen  grünen  (Chlorophan  genannten),  einen 
gelben  (Xanthophan)  und  einen  rothen  Farbstoff.  Kühxe  bringt  diese 
Thatsache  mit  der  HEEiNG'schen  optochemischen  Hypothese  von  dem  Vor- 
handensein dreier  Sehstoffe  für  die  Farbenwahrnehmung  in  Zusammenhang. 
Wenn  eine  bestimmte  Farbe  „Assimilation"  der  betreffenden  farbenempfind- 
lichen Sehsubstanz  bewirkt,  so  bedingt  die  Complementärfarbe  dazu  „Dissimi- 
lation" der  betreffenden  Sehsubstanz.  Die  Eigenfarben  der  Chromophane  um- 
fassen die  eine  Hälfte  des  Spectrums,  nämlich  roth  bis  gelblichgrün;  ihre 
Complementärfarben,  die  durch  den  entgegengesetzen  optochemischen  Process 
empfunden  werden,  umfassen  die  andere  Hälfte  des  Spectrums. 

Der  Sehpurpur  ist  das  sehr  lichtempfindliche  Pigment  in  den  „Aussen- 
gliedern" der  Retinastäbchen;  seine  Lösungsmittel  sind  gallensaure  Salze; 
seine  Darstellung  kann  nur  bei  Natriumlicht  vorgenommen  werden;  auch 
gegen  chemische  Agentien  ist  er  sehr  empfindlich.  Durch  Licht  wird  er  in 
wenigen  Secunden  gebleicht,  wobei  seine  Farbe  vorher  in  roth,  orange  und 
gelb  übergeht,  ehe  sie  verschwindet.  Der  im  lebenden  Auge  durch  Licht 
gebleichte  Sehpurpur  erfährt  eine  fortwährende  Regeneration  durch  die 
Pigmentepithelschichte  der  Retina.  Dass  der  Sehpurpur  für  das  Sehen  nicht 
direct  erforderlich  ist,  wird  dadurch  bewiesen,  dass  er  bei  einigen  Thieren 
ganz  fehlt  und  auch  in  der  niacula  lutea,  der  Stelle  des  deutlichsten  Sehens, 
wo  nur  Zapfen  vorkommen,  nicht  vorhanden  ist. 

Zu  den  Lipochromen  ist  ferner  zu  zählen: 

Das  Tetronerythrin,  der  von  Wurm  1871  entdeckte,  in  den  „Rosen'' 
(rothgefärbte,  unbehaarte  Partie  der  Umgebung  des  Auges)  vom  Auerhahn, 
Haselbirkhahn  und  Fasan  enthaltene  orangerothe  Farbstoff,  welcher  durch 
Alkohol,  Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  extrahirt  werden  kann:  er 
ist  sehr  empfindlich  gegen  Licht  und  ozonhaltigen  Aether.  Tetronerythrin 
konnte  bis  jetzt  nur  amorph  erhalten  werden;  es  ist  weder  eisen-  noch  kupfer- 
haltig  und  ohne  charakteristisches  Spectrum.  Der  rothe  Farbstoff"  in  den 
Schalen,  dem  Blute  und  dem  Hypoderm  des  Hummers  und  verwandter  Cru- 
staceen  ist  ebenfalls  Tetronerythrin  nach  W.  D.  Halliburtox. 

3.  Die  dritte  Gruppe  der  3Ielaninsiibstanzen  umfasst  die  amorphen, 
braunen  und  schwarzen  Pigmente  in  Haaren,  Haut  (Xeger),  in  den  Epithel- 
zellen der  Netzhaut  (wo  es  F  u  s  c  i  n  genannt  worden  ist),  desgleichen  in  den 
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Pigmentzellen  der  Choroidea,  sowie  in  melanotischen  Geschwülsten.  Diese 
Farbstoffe  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren 
unlöslich,  in  Alkalien  ist  das  Pigment  der  Haare  und  das  in  melanotischen 
Tumoren  vorkommende  „Phymatorhusin"  leicht  löslich,  das  Melanin  des 
Auges  und  das  „Hippomelanin"  aus  Tumoren  des  Pferdes  dagegen  schwer 
löslich. 

Auch  im  Schwefelgehalt  weisen  die  einzelnen  Glieder  grosse  Unter- 
schiede auf.  Das  Choroidealpigment  ist  schwefelfrei,  das  erwähnte  Phymato- 
rhusin enthält  8 — lO^o  Schwefel.  Der  etwaige  Eisengehalt,  der  wegen  even- 
tueller Beziehungen  zum  Blutfarbstoff  wichtig  wäre,  ist  aber  noch  streitig. 

Beim  Bestehen  melanotisch er  Tumoren  scheiden,  die  Patienten  im  Harne 
manchmal  dunkle  Farbstoffe  oder  deren  Vorstufen  („Melanogene")  aus, 
welche  ungefärbte  Vorstufen  oder  Chromogene  sind,  die  erst  unter  dem  Ein- 
flüsse oxydirender  Mittel  sich  schwarz  färben. 

Der  Indigo  färb  Stoff  wurde  in  seltenen  Fällen  von  Chromhidrosis 
d.  h.  Absonderung  farbigen  Sciiweisses  auf  der  Haut  beobachtet. 

Ueber  seine  Vorstufe  im  Harn,  das  Harnindican,  vgl.  Artikel  Harn.  Die 
im  Harne  gefundenen  Huminsubstanzen,  vielleicht  zum  Theil  aus  Kohle- 
hydraten   des  Harnes    stammend,    sind   unter  Harnuntersuchung  nachzusehen. 

Von  sonstigen  thierischen  Pigmenten  sind  noch  zu  erwähnen  das  aus 
den  Flügelfedern  des  Kap-Lori's  von  A.  H.  Chuech  gewonnene  Turacin. 
Es  ist  ein  mittelst  verdünnter  Alkalien  ausgezogener  amorpher,  rother  Farbstoff, 
durch  Säure  fällbar,  welcher  5 '9 %  Kupfer  enthält;  sein  Spectrum  erinnert  nach 
Keukexberg  sehr  an  dasjenige  des  Oxyhämoglobins.  Ebenfalls  aus  Vogel- 
federn extra*liirte  Keukenbeeg  eine  grosse  Anzahl  von  Farbstoffen,  die  er 
Zoonerythrin,  Zoofulvin,  Turacoverdin,  Zoorubin,  Psittacofulvin 
u.  s.  w.  benannte. 

Von  den  übrigen  bei  wirbellosen  Thieren  angetroffenen  Farbstoffen  genügt 
es  die  Namen  zu  nennen:  Blaues  Stentorin,  Actiniochrom,  Bonellin,  Poly- 
pyrethrin,  Pentacrinin,  Cletedonin,  Crustaceorubin,  Janthinin  u.  a.  m. 

Aus  dem  Secret  der  Purpurdrüse  einiger  Purpura-  und  Murexarten  wurde 
ein  „Punicin"  genanntes  Pigment  wenigstens  in  krystallisirbarem  Zustand 
gewonnen. 

Die  Gar  min  säure,  der  rotlie  Farbstoff  der  weiblichen  Cochenille  (Coccus 
cacti)  ist  amorph,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Mineralsäuren.  Sie  soll  aus 
CiyHigOio  zusammengesetzt  sein  und  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
ein  nicht  vergährbares,  optisch  inactives  Kohlehydrat  abspalten,  und  ausser- 
dem das  Carminroth.  Ihre  ammoniakalische  Lösung  gleicht  im  Spectroskop 
sehr  einer  Oxyhämoglobinlösung,  jedoch  liegen  die  zwischen  D  und  E  gelegenen 
Streifen  etwas  mehr  nach  der  E-Linie  zu  und  sind  auch  weniger  scharf  be- 
grenzt. H.  deesee. 

Fermente  und  Enzyme.  Die  hydrolytischen  Spaltungsvorgänge,  welche 
an  den  Nährstoffen  vorgenommen  w^erden  müssen,  damit  sie  durch  den  Stoff- 
wechsel ausgenutzt  werden  können,  bewirkt  der  thierische  Organismus  durch 
die  „Fermente  und  Enzyme"  genannten,  ihrer  chemischen  Natur  nach  einst- 
weilen noch  sehr  ungenau  bekannten  Substanzen,  welche  wahrscheinlich  den 
Proteinen  nahe  verwandt  sind. 

Man  trennt  sie  in  zwei  grosse  Hauptgruppen: 

1.  Organisirte  oder  geformte  Fermente;  ihre  Wirkung  ist  an 
das  Leben  specifischer  niederster  Organismen,  Gährungs-  und  Spaltpilze  ver- 
schiedener Art  gebunden.  Beispiele  hierfür  sind  die  Alkoholgährung  durch 
Hefezellen  und  die  Spaltungsvorgänge  durch  Bacterien. 

2.  Nicht  organisirte  Fermente  oder  ungeformte  Fermente 
oder  Enzyme  ;  es  sind  chemisch  respective  hydrolytisch  wirkende  Substanzen, 
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die  sich  entweder  aus  Bacterienleibern  extraliiren  lassen  und  auch  nach 
deren  Tod  und  mechanischer  Trennung  von  denselben  wirksam  sind,  wie 
z,  B.  das  Invertin  der  Hefe,  oder  sie  sind  Ahsonderungsproducte  der  Drüsen- 
zellen des  Magens,  Speichel-  und  anderer  Drüsen. 

Die  Wirkungen  der  Enzyme  bestehen  ohne  wesentliche  Schädigung 
unter  dem  Einflüsse  von  Desinficientien,  welche  die  organisirten  Fermente 
abtödten,  fort. 

Ein  besonders  gutes  Extractionsmittel  für  die  Enzyme  aus  thierischen 
Gew^eben  bildet  das  Glycerin,  worin  sie  sich  auch  am  besten  halten  und  auf- 
bewahren lassen.  Werden  Enzymlösungen  längere  Zeit  über  80 '^  erhitzt,  so 
werden  sie  unwirksam;  aus  wässrigen  Enzymlösungen  fällt  Alkohol  neben 
anderen  Substanzen  und  an  denselben  haftend  die  Enzyme  aus. 

Die  einzelnen  Enzyme  lassen  sich  nur  vermittelst  ihrer  specifischen 
Wirkungen  erkennen.  Da  letztere  in  der  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  in  ein  grösseres  Molecül  bestehen,  wodurch  dieses  in  kleinere  zerfällt, 
können  sie  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  wirken;  die  neu  entstandenen 
Producte  besitzen  zusammengenommen  immer  eine  etwas  geringere  chemische 
Spannkraft  und  Verbrennungswärme  als  die  ursprüngliche 
Substanz. 

Aufzählung  der  medicinisch  wichtigeren  Fermente: 
A.  Geformte  Fermente. 

Gährungen:  Die  Kohlehydrate  können  erleiden:  1.  Die  Alkoholgährung 
durch  Hefezellen  und  den  Schimmelpilz  Mucor  racemosus.  2.  Die  Milchsäure- 
gährung  durch  Bact.  lactis.  3.  Buttersäuregährung.  4.  Schleimige  Gährung, 
bei  welcher  Traubenzucker  in  eine  schleimige  gummiartige  Substanz  um- 
gewandelt wird. 

Alkohol  erleidet  durch  Mycoderma  aceti  und  Bacterium  aceti  die  „Essig- 
gährung". 

Harnstoff  wird  durch  den  Micrococcus  ureae  zu  kohlensaui'em  Ammoniak 
umgewandelt. 

B.  Ungeformte  Fermente  oder  Enzyme. 

1.  Die  Proteolytischen  Enzyme  peptonisiren  das  Eiweiss;  die 
wichtigste  Veränderung  der  umgewandelten  Eiweisskörper  (Albumosen  und 
Peptone)  gegenüber  den  genuinen  ist  die,  dass  sie  durch  Siedhitze  nicht  mehr 
coagulirbar  sind.  In  saurer  Lösung  vermag  nur  das  Pepsin,  in  alkalischer 
nur  das  Trypsin  (Enzyme  der  Pankreasdrüse)  zu  wirken;  das  Papa  in 
(Papayotin),  in  dem  Milchsafte  von  Carica  Papaya  enthalten,  verdaut  ebenfalls 
Eiweiss,  aber  in  neutraler  Lösung  besser  als  in  saurer.  Auch  in  dem  Secrete 
insectenfressender  Pflanzen  scheinen  peptische  Fermente  vielfach  vorzukommen. 

2.  Coagulirende  Enzyme;  sie  bringen  gelöste  Eiweisskörper  zur 
Gerinnung  und  Ausscheidung. 

Das  Labferment  oder  Chymosin,  aus  einer  Vorstufe,  die  in  der 
Magenschleimhaut  als  „Zymogen"  abgelagert  ist,  bei  der  Secretion  gebildet, 
bringt  Milch  oder  kalkhaltige  Caseinlösungen  bei  neutraler  oder 
schwach  saurer  Reaction  zur  Gerinnung.  Es  büsst  durch  Säuren  seine 
Wirksamkeit  ein. 

Das  Fibrinferment  aus  zerfallenden  weissen  Blutkörperchen  oder 
Blutplättchen  bringt  Fibrinogen  unter  Mitwirkung  von  Salzen  (auch  Kalk- 
salzen) als  Fibrin  zur  Ausscheidung.  Dem  Fibrinferment  entspricht  bei  der 
Myosingerinnung,  der  Ursache  der  Todtenstarre  des  Muskels,  wohl  auch  ein 
Myosinferment. 
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3.  Saccharificirende  Enzyme: 

Die  Diastase  in  der  keimenden  Gerste  (Malz)  führt  Stärke  und 
Stärkekleister  bei  nur  kürzerer  Einwirkung  in  Dextrin  (Erythrodextriu),  bei 
längerer  Einwirkung  in  Acliroodextrin  und  Maltose  über.  Aehnliche  Ver- 
änderung erleidet  das  Glycogen.  Das  Temperaturoptimum  der  Diastase- 
wirkung  liegt  bei  50 — 55°  C. 

Das  diastatische  Enzym  des  Speichels,  das  Ptyalin  wirkt  wie  Diastase, 
ebenso  das  amylolitische  Enzym  des  Pankreas,  welches  vielleicht  mit  Ptyalin 
identisch  ist:  Temperaturoptimum  bei  40"  C. 

4.  Invertirendes  Enzym,  welches  Piohrzucker  in  Dextrose  und 
Lävulose  zerlegt,  wurde  aus  Hefezellen  extrahirt  und  ist  auch  im  Darmsaft 
vorhanden. 

5.  Glucoside  spaltende  Enzyme  sind  das  Emulsin  oder  die 
Synaptase  der  bitteren  Mandeln;  seine  Wirkung  lässt  sich  in  folgenden 
Fonnelgleichungen  ausdrücken: 

C2oH2,NOn  +  2H2O  =        C,HeO        +       CNH       +  2CeHi206 
Amygdalin  Benzaldehyd         Blausäure        Dextrose. 

C13H18O7  +  H2O  =      C^H.O,     +  CeH.aOe 

Salicin.  Saligenin  = 

Salicylalkohol. 
C16H22O8  -|-  HgO  =         CioHigOg  -j-  CgHiaOg. 

Coniferin  Coniferylalkohol. 

Ebenso  wird  Helicin  in  Salicylaldehyd  und  Zucker,  Phloridzin  zu 
Phloretin  und  Zucker,  Aesculin  in  Aesculetin  (Dioxycumarin)  und  Zucker 
durch  das  Emulsin  zerlegt.  Das  Temperaturoptimum  der  Wirkung  des 
Emulsins  liegt  bei  20 — 30°  C.  Schon  durch  verdünnte  Säuren  wird  seine 
Wirkung  aufgehoben. 

In  den  Samen  mancher  Cruciferen  (schwarzer  und  weisser  Senf)  ist  das 
My  rosin  enthalten,  welches  das  myronsaure  Kalium  der  Samen  von  Brassica 
nigra  (Senf)  spaltet: 

CioHigKNS^Oio      =  CsHgN  =  CS  +  CßHi^Oe  +         HKSO4. 
Myronsaures  Kalium        Senföl  Zucker         saures  Kalium- 

sulfat, 

ferner  in  den  Samen  des  weissen  Senfs  das 

C3oH44N2S20ie  =    C,H,O.NCS     +  CeHisOß  +  CieH^gNO^HoSO^, 

Sinaibin.  Sinalbinsenföl.  Sinapinsulfat.  , 

6.  Fettspaltende  (steatolitische)  Enzyme  im  Pankreassaft  und 
der  Galle.  Fette  d.  i.  Glycerinäther  der  Fettsäuren  werden  zu  Glycerin  und 
Fettsäuren  gespalten,  Lecithin  zu  Glycerinphosphorsäure,  Fettsäure  und  Cholin. 

7.  Amidakörper  zerlegende  Enzyme  sind  das  aus  dem  Micrococcus 
ureae  extrahirte  Ferment,  welches  Harnstoff  in  kohlensaures  Ammoniak  um- 
wandelt: 

C0(NH2)2    +    2H2O    =    C03(N4H4)2, 

ferner  das  Histozym,   von  Schmiedeberg  aus  der  Niere  extrahirt,  welches 
Hippursäure  spaltet: 

C9H9NO3       +  H2O  =  CH2.NH2— CO2H  +     CeHsCOaH, 
Hippursäure.  Glykokoll.  Benzoesäure. 

ferner  wäre  auch  die  Spaltung  der  Taurocholsäure  in  Taurin  und  Cholalsäure 
hieher  zu  rechnen: 

C26H45NSO,       +  H2O  =  C2H4<^?0  H  +    C24H40H5. 
Taurocholsäure.  Taunn  Cholalsäure. 

Im  menschlichen  Harn  wurde  der  Uebergang  von  Pepsin  (Trypsin?), 
diastatischem  und  Labferment  nach  Resorption  aus  dem  Darme  constatirt. 

H,    DRESEK. 
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Fette.  Unter  Fetten  versteht  man  gewölmlich  die  Ester  oder  Aether 
einbasischer  Säuren  der  Fettreihe  mit  dem  dreiwerthigen  Alkohole  Glycerin. 
In  der  Natur  kommen  nur  die  „Keutralfette"  vor  d.  h.  Glycerinester,  welche 
durch  Vereinigung  von  3  Molekülen  Fettsäure  mit  einem  Molekül  Glyceiln 
gebildet  sind;  meist  sind  es  Gemenge  von  (Tri-)  Stearin: 

(Tri-)  Palmitin: 

C3H503^(-CO-C,,H3,)3 
und  (Tri-)  Olein: 

C3Hg03=(-CO.C,,H33)3. 

Von  den  Einzelbestandtheilen  schmilzt  Stearin  bei  Tl-S"  C,  Palmitin  bei  62" 
und  Olein  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  erstarrt  bei  —  6";  die 
Consistenz  der  natürlichen  Fette  hängt  von  dem  wechselnden  %  -  Gehalt 
dieser  3  Bestandtheile  ab.  In  geringen  Mengen  kommen  ausserdem  neben 
etwas  freien  Fettsäuren  auch  noch  Triglyceride  niedrigerer  (Buttersäure, 
Yalerian-  und  Capronsäure)  Fettsäuren  darin  vor.  Mit  Rücksicht  auf  ihre 
Consistenz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bezeichnet  man  die  festen  Fette  als 
Talg,  die  salbenartig  weichen  als  Schmalz-  oder  Butterfette  und  die 
flüssigen  Fette  als  f  ette  0  ele,  die  man  weiter  trennt  in  nicht  trocknende  und 
in  trocknende  fette  Oele,  welche  letzteren  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
dünner  Schichte  sich  rasch  in  feste,  firnissartige  Massen  verwandeln  (z.  B. 
Leinöl,  Piicinusöl) ;  die  Fettsäuren  der  trocknenden  Oele  gehören  sämmtlich  der 
Pteihe  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  an. 

Medicinisch  werden  verwendet  und  im  Arzneibuch  aufgeführt  sind: 

Thierischer  Abstammung:  Ädejis  suillus,  gereinigtes  Schweine- 
schmalz, bei  36*^  bis  42*^  schmelzend,  (mit  1%  Benzoesäure  versetzt  als 
Adeps  lenzoatus  officinell),  besteht  zu  etwa  60"/o  aus  Olein,  der  Rest  aus  Pal- 
mitin und  Stearin.  —  Sehum  ovüe,  Hammeltalg,  bei  ca.  47"  schmelzend, 
meist  aus  Stearin  bestehend,  nur  wenig  der  anderen  Glyceride  enthaltend. 
(Mit  2''/o  Salicylsäure  als  Sebum  salicylatum  officinell). 

Wegen  der  ähnlichen  Consistenz  sei  unter  den  Fetten  thierischer  Pro- 
venienz des  Arzneibuchs  auch  noch  Cetaceum,  Walrat,  der  gereinigte  feste 
Antheil  des  Gehaltes  der  Kopfhöhlen  der  Pottwale  genannt.  Bei  45 — 50" 
schmelzende  grossblättrige,  glänzende,  leicht  zerreibliche  Krystallmasse.  Es 
ist  der  Palmitinsäureäther  des  einwertigen  Cetylalkohols  (CigHgg  .  CißHo^OJ. 

Pflanzlicher  Abstammung,  der  Talgconsistenz  nahestehend,  sind 
das  oölcinelle  Oleum  JShicistae,  Muskatbutter,  bei  45°  — 51°  C.  schmelzend 
zu  einer  rothbraunen  nicht  völlig  klaren  Flüssigkeit,  und  Oleum  Cacao, 
Cacaobutter,  das  blassgelbliche  Fett  der  entschalten  Samen  von  Theobroma 
Cacao,  bei  31°  schmelzend.  Bereits  mehr  zur  Salbenconsistenz  neigt  das 
grüne  Oleum  Lauri,  Lorbeer  öl,  ein  Gemenge  von  Fetten  und  ätheri- 
schem Oel. 

Unter  den  Fettsubstanzen  ölartiger  Consistenz  ist  von  thierischen  Fetten 
nur  officinell:  Oleum  Jecoris  Äselli,  Leb  erthr an,  aus  Dorschlebern  gewonnen 
durch  Ausschmelzen,  enthält  vorzugsweise  Triolein  neben  Tripalmitin,  aber 
wenig  Tristearin. 

Von  fetten  flüssigen  Pflanzenölen  sind  officinell:  Ol.  Amijgdalarum  (Man- 
delöl), Ol.  olivarum,  Olivenöl  (geringere  Sorte  als  Ol.  oliv,  commune),  OL 
Crotonis,  Crotonöl  (heftiges  di'astisches  Mittel),  Ol.  Bicmi  (Ricinusöl),  Ol.  Hyos- 
ci/ami  (Bilsenkrautöl),   Ol.  Lini  (Leinöl),   Ol.  Papaveris  (Mohnöl). 

Diejenigen  Fette,  welche  officinell  sind,  dienen  meist  als  mechanische 
Mittel  und  werden  als  Salbengrundlagen  und  (besonders  die  Cacaobutter)  mit 
anderen   ihre  Consistenz   in   geeigneter  Weise   beeinflussenden   Zusätzen   zu 
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Suppositorien  benutzt.  Für  die  Herstellung  von  Pflastern  werden  sie  mit 
bei  höherer  Temperatur  schmelzenden  Harzen  oder  Wachs  zusammengeschmol- 
zen; zu  dem  gleichen  Zweck  werden  auch  die  fetten  Gele  benutzt.  Eine 
wichtige  pharmaceutische  Präparation,  zu  der  ebenfalls  die  fetten  Oele  dienen, 
sind  die  Emulsioneu,  bei  denen  die  fetten  Oele  in  milchig  fein  vertheiltem 
Zustand  in  Wasser  suspendirt  sind;  die  Herstellung  dieser  Gel-Emulsionen, 
welche  im  Gegensatz  zu  den  Samenemulsionen  auch  „unechte"  genannt  wer- 
den, geschieht  nach  dem  Arzneibuch  in  der  Weise,  dass  2  Theile  Gel  mit 
1  Theil  fein  gepulvertem,  arabischem  Gummi  innig  verrieben  werden  und  dann 
17  Theile  Wasser  zugesetzt  werden. 

In  engem  Zusammenhang  mit  den  Fetten  stehen  die  Seifen.  Die  Zer- 
legung eines  Fettes  in  seine  beiden  Componenten,  die  Fettsäure  und  das 
Gl.vcerin  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  heisst  „Verseifung." 
Dieselbe  wird  im  Grossen  entweder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  bei  ca. 
HO — 115°  oder  durch  gleichzeitige  EiuMärkung  von  Kalkmilch  und  Wasser 
bei  170°  unter  Druck  ausgeführt.  Die  Natriumsalze  der  Fettsäuren  heissen 
harte  oder  Kernseifen,  die  Kaliumverbindungen  weiche  oder  Schmierseifen. 
Unter  den  Seifen  führt  das  Arzneibuch  auf:  Sapo  jalapinus,  Mischung  aus 
gleichen  Theilen  Jalapenharz  und  medicinischer  Seife,  Sapo  kalinus,  Kaliseife, 
und  Sapo  kalinus  venalis,  Schmierseife  aus  Leinöl,  Sapo  medicatus,  medici- 
nische  Seife,  eine  aus  Schweineschmalz  und  Glivenöl  hergestellte  Xatronseife, 
durch  Aussalzen  von  Glycerin  befreit. 

Das  „Adipocire"  oder  Leichenwachs  bildet  sich,  wenn  Leichen  in 
feuchtem  Boden  verwesen  durch  Verseifung  der  in  den  Leichentheilen  enthal- 
tenen Fette  zu  Calcium-  und  Ammoniumseifen,  wahrscheinlich  durch  Einwirkung 
von  Microorganismen. 

Die  Blei  salze  oder  Bleiseifen  der  Oelsäure,  Palmitinsäure  und  Stearin- 
säure bilden  den  charakteristischen  Bestandtheil  der  oÖicinellen,  eigentlichen 
Pflaster.  Man  gewinnt  sie  durch  Verseifung  der  Fette  mit  fein  vertheiltem, 
in  Wasser  suspendirtem  Bleioxyd.  In  der  Kälte  spröde,  schmelzen  sie  bei  80°. 
Unter  den  officinellen  Pflastern  sind  bleihaltig:  Emplastrum  Lythargyri,  Blei- 
pflaster (simplex,  compositum,  adhaesivum,  Cerussae,  saponatum,  fuscum 
camphoratum  und  Empl.  Hydrargyri). 

Von  fetthaltigen  Secreten  des  menschlichen  Körpers  wären  noch  zu  er- 
wähnen: der  Hauttalg;  er  ist  frisch  abgesondert  eine  ölige,  halbflüssige 
Masse,  welche  auf  der  Hautoberfläche  zu  einem  schmierigen  Talg  erstarrt; 
neben  dem  Fette  enthält  er  noch  etwas  Albumin  und  einen  case'inähnlichen 
Stoff  und  etwas  Cholesterin.  In  der  „Vernix  caseosa"  soll  Cholesterin  in  be- 
sonders reichlicher  Menge  vorkommen. 

Das  Gemmen  oder  Ghrenschmalz  ist  ein  Gemenge  des  Secretes  der 
im  knorpeligen  äusseren  Gehörgange  befindlichen  Talg-  und  Schweissdrüsen. 
Es  besteht  aus  Seifen  und  Fett  und  enthält  einen  in  Alkohol  löslichen,  bitte- 
ren, rothen  Stoff. 

Das  Smegma  praeputii  besteht  hauptsächlich  aus  Fett,  Cholesterin 
und  Ammoniakseifen,  deren  Ammoniak  aus  zersetztem  Harnstoff  herrührt. 
Früher  war  das  Castoreum,  das  Präputialsecret  des  Bibers  officinell;  ein  kry- 
stallisirbarer  Stoff  unbekannter  Constitution  wurde  daraus  isolirt  („Castorin"). 
Jetzt  noch  officinell  ist  das  Präputialsecret  von  Moschus  moschiferus,  mit 
einem  flüchtigen,  nicht  näher  bekannten  Riechstoff",  neben  Ammonseifen,  Chole- 
sterin und  Fett.  h.  dreser. 

Fettsäuren.  Die  Fettsäuren  sind  jene  Classe  von  Säuren,  deren 
Kohlenstoffketten  gradlinig  resp.  gradlinig  verzweigt  sind,  und  stehen  damit 
im  Gegensatz  zu  den  aromatischen  Säuren,  in  deren  Atomcomplex  sich  stets 
eine  ringförmige  Anordnung  von  Kohlenstoffatomen  findet. 
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Als  echte  Säuren  erweisen  sie  sich  durch  die  leichte  Ersetzbarkeit  von 
einem  oder  mehreren  Wasserstoff'atomen  in  ihnen  durch  Metalle.  Der  An- 
zahl der  dui'ch  diese  vertretbaren  Wasserstoffatome  müssen  Hydroxylgruppen 
entsprechen,  und  die  weitere  Untersuchung  hat  gelehrt,  dass  neben  dieser 
Hydroxylgruppe  am  Kohlenstoffatom  noch  ein  doppelt  gebundenes  Sauerstoft- 
atom  sitzen  muss,  wenn  eine  organische  Verbindung  den  wahren  Säurecha- 
rakter tragen  soll.     Daraus  folgt  andererseits,  dass  jede  organische  Säure  den 

einwerthigen  Rest  —  C\^OH  ^^^^^^^^'  ^^^  ^^^  gewöhnlich  —  COOH  ge- 
schrieben wird  und  Carboxyl  benannt  worden  ist.  Je  nach  der  Anzahl  der 
Carboxylgruppen  ist  die  betreffende  Säure,  ein-,  zwei-  oder  drei-basisch  u.  s.  w. 
Je  mehr  Kohlenstoffatome  in  der  Kette  vorhanden  sind,  um  so  mehr 
wächst  die  Möglichkeit  von  Isomerien: 

H  H  H 

I  I    I 

H-COOH  H— C-COOH  H-C-C— COOH 

Ameisensäure  CHjOa  |  I     I 

H  H  H 

Essigsäure  C.JH4O2  Propionsäure  C3Hg02 

können  nur  in  einer  Form  existiren,  aber  es  gibt  bereits  2  Buttersäuren: 

H  H    H  H       H  H 

III  III 

H-C— C-C-COOH  und     H— C C C-H 

III  III 

H  H    H  H      COOH     H 

Buttersäure  C4Hg02  Isobuttersäure  C4Hg02. 

Viele  dieser  Säuren  finden  sich  in  der  Natur  und  da  ihre  höheren  Ho- 
mologen in  den  Fetten  vorkommen,  was  lange  bekannt  ist,  hat  die  ganze 
Classe  den  Namen  Fettsäuren  erhalten. 

Abgesehen  von  den  Methoden,  die  ihre  Abscheidung  aus  Naturproducten 
ermöglichen,  hat  man  eine  ganze  Reihe  anderer  aufgefunden,  die  ihre  Dar- 
stellung aus  den  verschiedenartigsten  Körperclassen  ermöglicht.  Handelt  es 
sich  beispielsweise  um  Uebertührung  eines  Kohlenwasserstoffs  in  eine  Säure, 
so  wird  man  ihn  bromiren,  also  sagen  wir  Brommethyl  darstellen.  Dieses 
führt  man  durch  Behandeln  mit  Cyankalium  in  Cyanmethyl  über, 

CHg .  Br  +    KCN  =     CH3  .  CN  +  BrK 

Brommethyl  Cyankalium  Cyanmethyl  Bromkalium 

und  kocht  man  letzteres  mit  Säuren  oder  Alkalien,  so  nimmt  es  die  Elemente 
zweier  Moleküle  Wasser  auf,  und  man  kommt  zu  einer  Säure,  in  unserem 
Falle  die  Essigsäure: 

CHgCN  +      2H2O  -=      CH3-COOH      +  NH3 

Cyanmethyl        -\-    Wasser       =     Essigsäure       -\-    Ammoniak, 

die  auf  diesem  Wege  somit  von  einem  Kohlenwasserstoff  ausgehend  synthetisch 
aufgebaut  ist.     Weitere  Methoden  wollen  wir  hier  nicht  erörtern. 

Die  Trennung  der  Fettsäuren  von  einander  ist  eine  recht  schwierige  Aufgabe.  Zu- 
meist ist  sie  nur  mit  Hilfe  fractionirter  Fällung  ausführbar,  indem  das  Verbindungs- 
bestreben der  einzelnen  von  ihnen  zu  den  Basen  ein  verschiedenes  ist. 

Setzt  man  z.  B.  zu  einer  Lösung  von  stearinsaurem  und  palmitinsaurem  Natrium 
essigsaures  Magnesium  in  zur  Ausfällung  des  Ganzen  ungenügender  Menge,  so  fällt  haupt- 
sächlich stearinsaures  Magnesium.  Führt  man  dies  wieder  ins  Natriumsalz  über,  und 
wiederholt  die  Procedur,  so  kommt  man  zu  reinerem  stearinsauren  Magnesium  u.  s.  w. 
In  ähnlicher  Weise  trennt  man  die  leicht  flüchtigen  Säuren,  indem  man  ihr  Gemisch  nur 
theilweise  mit  Alkali  sättigt.  Bei  der  sodann  vorgenommenen  Destillation,  kann  nur  die 
schwächere  Säure  übergehen.  Auch  hier  führt  die  Wiederholung  des  Verfahrens  schliesslich 
zu  reinen  Körpern.  Erwähnt  sei  noch,  dass  innerhalb  der  Kohlenstoffketten,  natürlich 
unbeschadet  der  Säurenatur  des  Ganzen,  zwei-  und  dreifache  Bindungen  vorkommen 
können. 

Ameisensäure.  CO2H3  Es  ist  sehr  lange  bekannt,  dass  Ameisen  einen 
sauren  Saft  enthalten.   Die  in  ihm  enthaltene  Säure  zu  isoliren  gelang  zuerst 
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Fischer  im  vorigen  Jahrhundert,  als  er  fand,  dass,  wenn  man  Ameisen  mit 
Wasser  destillirt,  das  Destillat  eine  Säure,  die  von  dieser  Gewinnung  her  den 
Namen  „Ameisensäure"  führt,  enthält.  Im  Anschluss  daran  wurde  dann  der 
officinelle  Spiritus  formicarum  durch  Destillation  der  grossen  Waldameisen 
mit  schwachem  Alkohol  gewonnen,  er  ist  also  eine  Lösung  freier  Ameisen- 
säure in  verdünntem  Spiritus. 

Man  hat  später  die  Ameisensäure  noch  in  vielen  Producten  des  Thier- 
und  Pflanzenreiches  aufgefunden,  und  ihrer  ätzenden  Eigenschaft  ist  die  scharfe 
Wirkung  der  Stiche  von  Bienen  und  Hornissen,  sowie  des  Saftes  der  Bren- 
nesseln u.  s.  w.  auf  die  Haut  zuzuschreiben.  Auch  in  einzelnen  Mineral- 
wässern, wie  dem  von  Weilbach,  findet  sie  sich  spurenweise. 

In  chemischer  Beziehung  ist  sie  die  denkbarst  einfache  organische  Säure. 
Ihre  Formel  ist  daher  H — COOH.  Sie  gehört  zu  denjenigen  Verbindungen, 
deren  Darstellung  in  wasserfreiem  Zustande  nur  auf  Umwegen  zu  erreichen 
ist,  indem  sie  bei  der  Destillation  z.  B.  stets  mit  den  Wasserdämpfen  zu- 
sammen übergeht  u.  s.  w.  Man  erhält  sie  aber  in  diesem,  wenn  man  ameisen- 
saures Blei  völlig  trocknet,  und  nun  mit  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt.  Dabei 
müssen  sich  dann  Schwefelblei  und  wasserfreie  Ameisensäure  bilden,  von  denen 
die  letztere  jetzt  vom  ersten  durch  Destillation  getrennt  wird. 

Ameisensäure  kann  gegenwärtig  nach  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Methoden  synthe- 
tisch dargestellt  werden,  und  Niemand  wird  sie  sich  mehr  aus  Ameisen  bereiten.  Sie  muss 
z.  B.  aus  ihrem  zugehörigen  Alkohol,  also  dem  Holzgeist  (siehe  den  Artikel  Alkohol),  durch 
Oxydation  gewinnbar  sein,  eine  Methode,  die  in  den  zwanziger  Jahren  bereits  bekannt  war. 
Aus  einer  anderen  Synthese  folgt  sogar  direct  nicht  nur  ihre  Zusammensetzung,  sondern 
auch  ihre  Structur,  d.  h.  die  Aneinanderlagerung  der  einzelnen  Atome  in  ihr.  Sie  entsteht 
nämlich  bei  längerer  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas  auf  Kaliumhydroxyd  bei  100": 
CO      +  HOK  =  H-COOK 

Kohlenoxyd       Kaliumhydroxyd        Ameisensaures  Kalium. 
(Das  Nähere  siehe  im  Artikel  Kohlenstoffverbindungen,  Structur  der).     Bei  weitem  am  be- 
quemsten erhält  man  sie  aber  aus  der  Oxalsäure  C2H2O4.     In  chemischer  Hinsicht  besteht 
diese  aus  zwei  Carboxylgruppen  HOOC — COOH.     Wir  brauchen  nur  einmal  CO2  abzuziehen, 
um  theoretisch  von  ihr  zur  Ameisensäure  zu  kommen: 

HOOC-COOH  —  CO2      =      H-COOH 

Oxalsäure  (minus)  Kohlensäure        Ameisensäure. 

Es  handelt  sich  nur  darum,  die  passenden  Bedingungen  aufzusuchen,  unter  denen 
die  Oxalsäure  grade  in  diesem  Sinne  zerlegt  wird;  denn  ein  solcher  Atomcomplex  kann 
ja  natürlich  je  nach  der  Art  der  auf  ihn  wirkenden  Agentien  in  ganz  verschiedenen  Rich- 
tungen zerfallen.  Für  unseren  Zweck  erhitzt  man  die  entwässerte  Oxalsäure  am  besten 
längere  Zeit  in  Glycerin  gelöst  auf  100°.  Nachdem  die  Kohlensäureentwicklung  aufgehört 
hat,  enthält  das  Glycerin  dann  die  inzwischen  gebildete  Ameisensäure,  welche  durch  Destil- 
lation aus  diesem  abgeschieden  wird. 

Die  übergehende  Flüssigkeit  enthält  etwa  75  Proc.  von  ihr. 

Die  reine  Ameisensäure  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die 
unter  0°  krystallisirt  und  bei  9°  schmilzt,  Ihr  Siedepunkt  liegt  bei  lOP. 
Die  officinelle  Säure  enthält  24  bis  25  Proc.  von  ihr. 

Ihre  Salze  und  Ester  bieten  uns  an  dieser  Stelle  kein  besonderes  In- 
teresse. 

Essigsäure.  Die  Essigsäure  CgH^Oa  ist  in  verdünnter  Lösung  als  Essig 
uralt  bekannt. 

Steht  Wein  oder  stehen  sonstige  alkoholische  Getränke  längere  Zeit  an 
der  Luft,  so  verlieren  sie  ihre  berauschenden  Eigenschaften  und  ihren  bis- 
herigen Geschmack,  an  dessen  Stelle  ein  saurer  tritt.  Durch  den  Einfluss 
des  Luftsauerstoffs  ist  ihr  Alkohol  in  Essigsäure  übergegangen: 

CoHsO         +02     =     C^H.Oa         +     H,0. 
Alkohol  Essigsäure 

Doch  vollzieht  sich  dieser  Uebergang  bei  der  technischen  Essigbereitung  nicht 
als  rein  chemische  Umsetzung,  —  als  solche  ist  sie  im   Laboratorium  wohl 
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ausführbar  —  sondern  in  Gegenwart  eines  überall  in  der  Luft  vorhandenen 
Bacillus,  des  Mycoderma  aceti. 

Essig-.  Der  Weinessig,  die  älteste  bekannte  Sorte,  wird  so  bereitet,  dass 
man  einen  Bottich  mit  heissem  Essig  ausgiesst,  und  sodann  mit  Wein  füllt.  Nach 
14  Tagen  ist  letzterer  in  Essig  übergegangen,  den  man  zur  Hälfte  abzieht, 
worauf  man  wieder  ein  Quantum  Wein  aufgiesst.  Mit  dieser  Art  seiner  Her- 
stellung kann  man  jahrelang  ununterbrochen  fortfahren. 

Anfangs  des  Jahrhunderts  kam  die  Schnellessigfabrication  auf.  Diese 
besteht  darin,  dass  man  die  zu  oxydirende  Flüssigkeit  tropfenweise  auf 
Buchenspähne  fallen  lässt,  die  sich  in  einem  Fass  befinden,  das  durch  passend 
angebrachte  Löcher  der  Luft  möglichst  Zutritt  gewährt.  Auch  dieser  Apparat 
ist  zur  Einleitung  der  Gährung  zuerst  mit  Essig  ausgegossen  gewesen.  In 
einem  unteren  Gefäss  sammelt  sich  das  Ausgangsmaterial,  welches  nach  etwa 
viermaligem  Passiren  solcher  Fässer  in  Essig  verwandelt  ist. 

Seitdem  Spiritus  als  solcher  reichlich  zu  haben  ist,  wird  auch  er  auf 
Essigsäure  verarbeitet.  Nun  stirbt  aber  Mycoderma  aceti  in  Lösungen,  die 
über  10%  Essigsäure  enthalten,  ab,  folglich  muss  der  Spiritus  mit  viel  Wasser 
verdünnt  werden,  um  zur  Fabrikation  verwendbar  zu  sein.  Andrerseits  sind 
aber  heute  Essigessenz  mit  50  Proc.  Essigsäure  und  sogenannter  Eisessig, 
d.  i.  hundertprocentige  Essigsäure  im  Handel,  die  also  auf  diesem  Wege  gar 
nicht  dargestellt  sein  können. 

Letztere  entstammen  denn  auch  einer  ganz  anderen  Quelle  nämlich  der  trocknen 
Destillation  des  Holzes.  In  alten  Zeiten  bereitete  man  die  Holzkohlen  in  Meilern,  wobei 
man  sie  und  ein  wenig  Holztheer,  der  sich  am  Boden  sammelte,  erhielt.  Heutzutage  de- 
stillirt  man  das  Holz  zu  ihrer  Gewinnung  aus  gemauerten  grossen  Retorten,  und  erhält 
so  alle  Producte  der  trocknen  Destillation,  die  früher  entweder  verbrannten  oder  in  die 
Luft  gingen,  vermittelst  einer  Kühlvorrichtung  in  der  Vorlage.  Das  Destillat  trennt  sich 
in  zwei  Schichten,  von  denen  die  wässerige  auf  dem  Theer  schwimmt.  Die  wässerige 
Schicht  wird  als  solche  wiederum  destillirt,  und  ihr  Destillat  mit  Kalk  gesättigt.  Destillirt 
man  die  so  behandelte  Flüssigkeit  wiederum,  so  geht  jetzt  der  Holzgeist  (Methylalkohol) 
über.  Nach  dessen  Entfernung  dampft  man  die  zurückbleibende  Lösung  des  rohen  holz- 
essigsauren Kalks  zur  Trockne,  und  da  er  recht  beständig  ist,  erhitzt  man  ihn  scharf, 
wodurch  die  ihm  anhaftenden  sonstigen  organischen  Substanzen  zerstört  werden.  Durch 
Destillation  mit  einer  Säure  wie  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erhält  man  dann  die  Essig- 
säure aus  ihm.  Soll  sie  hundertprocentig  ausfallen,  so  destillirt  man  lieber  trockues  essig- 
saures Natron  mit  Schwefelsäure.  Laubhölzer  liefern  bis  über  6  Proc.  Essigsäure,  während 
Nadelhölzer  nicht  ganz  3  Proc.  geben. 

Die  hundertprocentige  Essigsäure  hat  den  Namen  Eisessig  daher,  dass 
sie  bei  -\~  16,75^  zu  einer  eisähnlichen  Masse  erstarrt.  Ihr  Siedepunkt  liegt 
bei  118,10. 

Die  schärfste  Reaction  zu  ihrer  Erkennung  ist  die,  dass  man  sie  in  ihr 
Kaliumsalz  überführt,  und  dieses  mit  Arsenigsäureanhydrid  glüht,  worauf  sich 
ihre  Gegenwart  durch  Auftreten  des  durchdringenden  Kakodylgeruchs  geltend 
macht. 

Der  Anordnung  ihrer  Atome  nach  ist  sie  Methylcarbonsäure  CHg — COOH 
und  ihre  Synthese  aus  den  Elementen  also  sehr  wohl  ausführbar.  Sie  ist 
natürlich  das  nächste  „Homologe"  der  Ameisensäure. 

Alle  ihre  Salze  sind  wasserlöslich,  und  das  verhältnismässig  schwer  lös- 
liche Silbersalz,  welches  sich  sehr  gut  umkrystallisiren  lässt,  dient  häufig  zu 
ihrer  Identificirung,  wenn  irgendwie  grössere  Mengen  von  ihr  vorhanden  sind, 
bei  denen  die  Geruchsreaction  als  genügender  Nachweis  nicht  angesehen 
werden  kann. 

Das  wichtigste  ihrer  Salze  ist  das  Bleisalz.  Die  neutrale  Verbindung 
stellt  man  jetzt  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  Essigsäure  dar.  Sie  heisst 
Bleizucker  (Saccharum  Saturni)  ihres  süssen  Geschmackes  halber. 

Da  essigsaures  Blei  mit  Alaun,  das  ist  schwefelsaure  Kali-Thonerde,  eine  Fällung  von 
schwefelsaurem  Blei  geben  muss,  während  in  Lösitng  essigsaure  Thonerde  (nebst  essig- 
saurem Kali)  bleibt,  bedienten  sich  bis  in  unsere  Zeit  die  Färber  dieser  beiden  Salze,  welche 
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die  einzigen  waren,  die  in  genügenden  Reinheit  billig  genug  zu  Gebote  standen,  zur  Her- 
stellung der  für  sie  wichtigen  Thonerdebeize  (Rothbeize  für  die  Baumwoll-  und  Wollfär- 
berei), eben  der  essigsauren  Thonerde,  die  heute  die  chemischen  Fabriken  als  solche  liefern, 
womit  sich  der  seit  Jahrhunderten  schon  grosse  Bedarf  an  Bleizucker  erklärt. 

Kocht  man  die  neutrale  Lösung  des  Bleizuckers  mit  Bleioxyd;  so  löst 
sie  von  dieser  Base  auf,  sie  geht  in  basisch  essigsaures  Blei  über.  Natürlich 
ist  der  Ueberschuss  an  Bleioxyd  nur  sehr  schwach  gebunden,  und  wird  durch 
andere  Säuren  gleich  wieder  abgeschieden,  so  auch  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft,  die  mit  ihm  das  in  Wasser  unlösliche  kohlensaure  Blei  bildet.  Daraus 
erklärt  sich,  dass  die  Lösung,  die  unter  dem  Namen  Aqua  Plumbi  officinell 
ist,  sich,  sobald  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  trübt. 

Das  essigsaure  Kupfer  erhält  man  ebenfalls  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  in  über- 
schüssiger Essigsäure,  auch  dieses  bildet  gern  basische  Salze,  die  den  Namen  „Grünspan" 
führen,  und  von  denen  speciell  das  zweifach  basische  Salz  Cu(C2H302)  .  OH  -f-  2^2  HgO 
im  Grossen  dargestellt  wird. 

Von  den  Estern  der  Essigsäure,  d.  h.  den  Verbindungen,  in  denen  an  die  Stelle  des 
Metalls  in  den  Salzen  ein  organischer  Rest  getreten  ist,  wollen  wir  nur  den  Essigester, 
meist  Essigäther  genannt,  erwähnen.  Er  wurde  schon  1759  entdeckt,  und  bildet  sich  nach, 
allen  den  Methoden,  die  für  die  Esterdarstellung  (siehe  dort)  gebräuchlich  sind.  Er  ist 
eine  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  74°. 

Von  den  durch  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  der  Methylgruppe  erhalt- 
baren unzähligen  Derivaten  der  Essigsäure  wollen  wir  die  Trichloressigsäure 
CCI3— COOH  anführen.  Sie  und  folgende  theilweise  bereits  genannten  Verbin- 
dungen finden  arzneiliche  Verwendung,  und  gelten  für  sie  auch  nachstehende 
abgekürzt  wiedergegebene  Vorschriften  der  Pharmacopoea  Germanica. 

1.  Essig.  Er  soll  farblos  oder  schwach  gjlb  (diese  Färbung  entstammt  dann  dem 
Ausgangsmaterial,  etwa  dem  Wein)  sein,  und  6  Proc.  Essigsäure  enthalten.  Dient  zur 
Bereitung  des  aromatischen  Essigs. 

2.  Holzessig.  1.  roher:  Braune  nach  Theer  und  zugleich  Essigsäure  riechende  Flüssig- 
keit, die  in  100  Theile  mindestens  6  Theile  Essigsäure  enthalten  soll.  2.  Gereinigter 
Holzessig.  Farblose  oder  gelbliche  klare  Flüssigkeit  von  brenzlichem  und  saurem  Geruch 
und  Geschmack,   die  in   100   Theilen   mindestens   4-5   Theilen   Essigsäure   enthält. 

3.  Essigsäure  (Acidum  aceticumj,  klare  Flüssigkeit,  die  mindestens  96  Theile  Essig- 
säure enthält.  Verdünnte  Essigsäure,  klare  Flüssigkeit,  die  mindestens  30  Theile 
Essigsäure  enthält. 

4.  Trichloressigsäure  (Acidum  tricMoraceticum) .  Farblose,  leicht  zerfliessliche  Kry- 
stalle,  die  bei  55"  schmelzen  und  bei  195°  unzersetzt  destilliren.  Sie  ist  ein  starkes  Aetz- 
mittel,  und  eignet  sich  besonders  zur  Zerstörung  von  kleinen  Neubildungen  auf  der  Haut. 

5.  Essigäther  (s.  Aether  und  Ester  S.  83).  Er  wirkt  dem  gewöhnlichen  Aether  ähnlich, 
nur  ist  bei  ihm  die  Kälteempfindung  wegen  seines  höheren  Siedepunktes  geringer.  Anae- 
sthesie  vermag  er  nicht  zu  erzeugen.  Aeusserlich  wird  er  bei  rheumatischen  Schmerzen 
verwendet,  und  innerlich  in  Gaben  von  20—30  Tropfen  als  belebendes  Mittel. 

6.  Bleiacetat  (Plumhum  aceticumj.  Wird  innerlich  bei  Diarrhöen  sowie  als  adstrin- 
girendes  Mittel  (bei  Lungenblutungen  u.  s.  w.)  angewandt.  Es  ist  sehr  giftig.  —  Basische 
Bleiacetatlösungen,  finden  als  antiphlogistische  Umschläge  Verwendung  und  zwar  ist 
Aqua  Plumbi  1  Theil  Bleiessig  mit  49  Theilen  Wasser,  Aqua  Goulardi  ein  Gemisch  von  1 
Theil  Bleiessig  mit  1  Theil  Weingeist  und  48  Theilen  Wasser. 

Die  Propionsäure  CgHoOa  oder  CH3— CHg— COOH  kennt  man  seit  dem 
Jahre  1844.  Ueber  ihre  Stellung  im  System  ist  man  sich  aber  erst  später 
klar  geworden,  und  da  sie  in  der  homologen  Reihe  der  Fettsäuren  die  erste 
ist,  die  auf  wässerigen  Salzlösungen  schwimmt,  sich  nicht  wie  Ameisen-  und 
Essigsäure  in  diesen  löst,  hat  sie  dann  endgiltig  ihren  jetzigen  Namen  er- 
halten, zumal  auch  ihre  Salze  sich  fettig  anfühlen.  Lange  Zeit  wurde  sie  am 
besten  aus  Cyanäthyl  C2H5  .  CN,  das  leicht  aus  dem  gewöhnlichen  Alkohol 
C2H3  .  OH  zu  erhalten  ist,  dargestellt.  Erst  nachdem  anfangs  der  60er  Jahre 
ihr  zugehöriger  Alkohol  im  Fuselöl  aufgefunden,  und  damit  der  Propylalkohol 
leicht  zugänglich  geworden  war,  gewinnt  man  sie  durch  Oxydation  von  diesem: 

CsH.O  +     0,     =     C.HeOa  +     H3O. 

Propylalkohol  Propionsäure. 

Von  Jaksch  ist  ihr  Vorkommen  im  Blute  und  Harn  von  Diabetikern  con- 
statirt  worden,  bei  denen  er    in  schweren  Stadien  überhaupt    Acetessigsäure, 

Bibl.  med.  Wissenschaften.  II.  Chemie.  -^^ 
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Oxybuttersäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  nach- 
gewiesen hat.  Die  Propionsäure  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die 
noch  bei  -  50°  flüssig  bleiben  soll,  und  bei  141''  siedet. 

Buttersäure.  Die  normale  Butt  er  säure  C4Hg02  oder  CH, — CH2  — 
CHg — COOH  ist  zuerst  aus  der  Butter  isolirt  worden,  in  der  sie  an  Glycerin 
gebunden  etwa  zu  einem  Proc.  vorkommt.  Später  ist  sie  vielfach  im  pflanz- 
lichen und  thieri sehen  Organismus  gefunden  worden.  Auch  hat  sich  gezeigt, 
dass  sie  sich  bei  der  Fäulnis  und  Gährung  namentlich  alkalischer  Flüssig- 
keiten reichlich  bildet,  welcher  Weg  der  bequemste  für  ihre  Darstellung  in 
grösseren  Mengen  ist.  Sie  ist  eine  bei  163"  siedende  Flüssigkeit  von  essig- 
säureähnlichem Geruch,  der  beim  Verdünnen  der  Säure  in  einen  widerlichen 
Schweissgeruch  übergeht. 

Ihr  Kalksalz  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  in  kaltem  Wasser  weit 
löslicher  als  in  heissem  ist,  so  dass  man  es  durch  Aufkochen  seiner  kalt- 
gesättigten Lösung  in  Krystallen  erhält.  Ihr  Aethylester  C4H7O2.C2H5 
zeichnet  sich  durch  einen  angenehmen,  an  Ananas    erinnernden  Geruch    aus. 

GR  H 

Die  Isobuttersäure   C4HSO2   oder  ntr^^C'CpQQTT  findet  sich   auch 

in  Naturproducten,  wie  dem  Johannisbrot,  dem  Piömischkümmelöl,  und  ist 
auch  in  den  menschlichen  Faeces  nachgewiesen.  Synthetisch  ist  sie  aus  Iso- 
propylcyanid  dargestellt  worden.  Ausserdem  ist  sie  aus  dem  Acetessigester 
CHg  .  CO  .  CH2  .  COO  .  C2H5  erhalten  worden,  mit  Hilfe  dessen,  was  hier  be- 
sonders hervorgehoben  sei,  alle  homologen  Fettsäuren  aufgebaut  werden  können., 

Ihr  Kalksalz  ist  in  kaltem  Wasser  weit  schwerer  als  in  heissem  löslich. 

Sie  ist  eine  nicht  so  unangenehm  wie  die  Buttersäure  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  156^. 

Valeriansäure.     Die  normale  Valeriansäure         CgH,oOo  oder 
CH3  .  CH2  .  CH2  .  CHg  .  COOH  findet   sich  im  Holzessig   und  ist   synthetisch 
nach  mehreren  Methoden  dargestellt.     Sie  ist  eine   der  Buttersäure  ähnliche 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  186°. 

nrj  TT 

Die  Isovaleriansäure  CgHioOg  oder  pTT^>>C<;r(TT      foOH  i^^  i^  •l^^ 

Valeriana  officinalis,  Angelica  Archangelica  sowie  in  den  Beeren  von  Vibur- 
num  opulus  und  endlich  im  Fischthran  aufgefunden  worden.  Die  officinelle 
Valeriansäure  wird  entweder  so  bereitet,  dass  man  die  Baldrianwurzel 
mit  Wasser  nach  Zugabe  von  etwas  Phosphorsäure  destillirt,  und  aus  dem 
auf  dem  Destillat  schwimmenden  Oel,  dem  Baldrianöl,  die  Säure  mit  Soda  ex- 
trahirt,  worauf  man  sie  aus  dem  Sodasalz  durch  erneute  Destillation  mit 
Schwefelsäure  frei  macht;  oder  man  oxydirt  Fuselöl  mit  Kaliumpyrochromat 
und  gewinnt  sie  aus  den  so  erhaltenen  Oxydationsproducten.  Sie  ist  eine 
nach  Baldrian  und  faulem  Käse  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  176°. 
Die  beiden  weiteren  möglichen  isomeren  Valeriansäuren  sind  synthetisch 
dargestellt. 

Die  acht  der  Theorie  nach  möglichen  Capronsäuren  C6H12O2  sind  alle  bereits  bekannt. 
Normale  Cap ronsäure  bildet  sich    vielfach    bei  Gährungen    und    ist  auch  syn- 

OTT                TT 
thetisch  dargestellt  worden.     Die  als  Isobutylessigsäure  pTT^>-C<  ^tt  r^rr  _nr)oii       zu 

bezeichnende  Capronsäure  findet  sich  in  der  Kuh-  und  Cocosnussbutter.  Ihren  Namen, 
der  sich  dann  auf  die  Isomeren  übertrug,  hat  sie  von  ihrem  Bocksgeruch  erhalten.  Sie 
ist  eine  bei  200°  siedende  Flüssigkeit. 

Von  Heptylsäiu'en,  denen  also  die  Summenformel  C7H14O2  zukommt,  sind  17  möglich 
und  9  bereits  dargestellt. 

Eine  Caprj'Isäure  C^HieOg,  und  zwar  die  normale,  also  CH3.(CH2)6- COOH  findet  sich 
an  Glycerin  gebunden  in  der  Kuhbutter,  im  Limburger  Käse,  und  ist  am  bequemsten  aus 
der  leicht  zugänglichen  Cocosbutter  zu  gewinnen,  die  man  jetzt  durch  Auspressen  von  Coprah 
(getrocknetes  Fruchtfleisch  der  Cocosnüsse)  in  grösstem  Maasstabe  für  die  Seifenfabrication 
darstellt.  Sie  bildet  bei  -\-  16'5  schmeckende  Krystalle,  und  siedet  unzersetzt  bei  236". 
Zur  Zeit  sind  noch  5  weitere  Isomere  von  ihr  bekannt. 
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Die  Pelargonsäiire  C^HigOa  ist  das  nächste  Homologe  der  Caprylsäure,  also 
0113.(0112)7.00011.  Sie  ist  zuerst  aus  dem  flüchtigen  Oel  von  Pelargonium  roseum  er- 
halten worden,  schmilzt  bei  12-5  und  siedet  bei  253".  Noch  zwei  ihrer  Isomeren  sind  dar- 
gestellt. 

Die  Caprinsilurc  CiuHoqO.,  findet  sich  in  der  Kuhbutter  und  dem  Limburger  Käse, 
sie  schmilzt  bei  31"  und  siedet  bei  269".  Isomere  von  ihr  sind  bisher  nicht  dargestellt. 

Eine  von  den  drei  bisher  bekannten  Undecylsäureu  C11H20O2  ist  die  Unibellulsäiire 
aus  deren  Glycerinverbindung  das  Fett  von  ümbellularia  californica  hauptsächlich  besteht. 

Die  Laiirliisänre  0, 2II24O2  findet  sich  im  Lorbeerfett,  namentlich  aber  im  Fett  der 
Früchte  von  Cylicodaphne  sebifera,  das  zu  85  Proc.  aus  Laurinsaurem  Glycerin  besteht. 
Sie  schmilzt  bei  43"6°  und  ist  nicht  mehr  unzersetzt  flüchtig.  Ihre  Reinigung  durch  Destil- 
lation muss  deshalb  im  luftverdünnten  Räume  ausgeführt  werden  und  siedet  sie  unter 
einem  Druck  von  100  nun  bei  225".  Eine  Säure  von  der  Formel  0i3H2^02  ist  bisher  nur 
synthetisch  dargestellt. 

Die  Myristinsäure  C14H28O2  findet  sich  an  Glycerin  gebunden  reichlich  in  der 
Muskatbutter  von  Myristica  moschata,  im  Walrat  und  in  Spuren  in  der  Rindergalle, 
sowie  in  einigen  pflanzlichen  Fetten.  Schmelzpunkt  53"8".  Sie  siedet  unter  einem  Druck 
von  15  mm  bei  197". 

Die  Palmitinsäure  OieHgaOg  trifft  man  ganz  allgemein  in  den  Fetten  des  Thier-  und 
Pflanzenreiches.  Ihre  Glycerinverbindung  repräsentirt  mit  der  der  Stearinsäure  zusammen 
den  Hauptbestandtheil  der  festen  Fette.  An  Cetylalkohol  gebunden  bildet  sie  der  Haupt- 
masse nach  den  Walrat,  und  mit  dem  Myricylalkohol  zusammengetreten,  findet  sie  sich 
im  Bienenwachs.  Da  Olivenöl  fast  ganz  aus  ihrem  Glycerid  und  dem  der  Oelsäure  besteht, 
ist  dieses  ein  beqixemes  Ausgangsmaterial  für  ihre  Darstellung. 

Auch  lässt  sich  Oelsäure  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  sie  überführen : 
Ci,H33.COOH    +    2K0H  _      =    C15H31.COOK    +     CH3.COOK  _  +    H2 

Oelsäure  -j-        Aetzkali      Palmitinsaures  Kalium  -}-  essigsaures  Kalium  -\-  Wasserstoff, 

was  auch  im  Grossen  zur  Verwerthung  der  Oelsäure  für  die  Kerzenindustrie  ausgeführt 
wird.  Die  Palmitinsäure  schmilzt  bei  62"  und  siedet  unter  einem  Druck  von  15  mm  un- 
zersetzt bei  215°. 

Die  Säure  C1-H34O2  heisst  Margarinsäxire.  Sie  findet  sich  im  Leichenwachs  und 
ist  auch  synthetisch  dargestellt.  Ursprünglich  hatte  man  irrthümlich  ein  Gemisch  von 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure  für  einheitlich  angesehen,  dessen  Analyse  zu  dieser  Formel 
stimmt,  und  da  dieses  nach  Art  von  Perlen  auskrystallisirt,  ihm  seinen  Namen  beigelegt, 
der,  nachdem  die  Chemie  ihn  für  diese  Verbindung  im  alten  Sinne  gestrichen  hat,  wieder- 
um in  der  Bezeichnung  Margarine  für  Kunstbutter  dann  aller  Welt  geläufig  geworden  ist. 

Die  StearinsiUu'e  G^r^R^^-O^  bildet  also  in  Form  ihrer  Glycerinverbindung  mit  einen 
Hauptbestandtheil  der  Fette.  Die  thierischen  Fette  sind  zumeist  ein  Gemisch  von  stearin- 
saurem, palmitinsaurem  und  ölsaurem  Glycerin.  Verseift  man  sie  und  scheidet  aus  der 
Seife  mittelst  einer  stärkeren  Säure  die  freien  organischen  Säuren  aus,  so  bilden  sie  eine 
harte,  von  Oelsäure  durchtränkte  Masse,  aus  welcher  diese  durch  Pressen  entfernt  wird. 
Der  Presskuchen  wird  sodann  mit  etwa  10  Proc.  Paraffin  zusammengeschmolzen  zu  Stearin- 
kerzen verarbeitet.  Der  Paraffinzusatz  hindert  das  Krystallisiren  der  Säuren  beim  Er- 
starren, welches  das  gleichmässige  Weiss  der  Kerzen  mit  Streifungen  versehen  erscheinen 
lassen  würde. 

Die  weiteren  homologen  Säuren  dieser  Reihe,  die  wenig  Interesse  bieten,  wollen  wir 
nicht  aufzählen,  sondern  nur  noch  erwähnen,  dass  die  Dicetylessigsäure  CsiHp^Oa  oder 

p       TT  TT 

16    ss-^Q^  (jg^g  bigtier  dargestellte  höchstmolekulare  Glied  dieser  Reihe  ist. 

LASSAR-COHX. 

Fluor,  F  oder  Fl  =  19,  ist  ein  Element,  das  sich  in  verschiedenen 
Mineralien,  vor  Alleni  im  Flussspath  oder  Calciumfluorid,  CaFlg,  sowie  auch 
imKryolith,  oder  Aluminiumnatriumfluorid,  AIFI3  .  oNaFl  vorfindet.  Fluor  ist 
ferner  ein  steter  Bestandtheil  der  Knochen  und  der  Zähne,  in  diesen  mit  Cal- 
cium verbunden,  und  es  ist  endlich  auch  in  Spuren  im  Blute,  in  der  Milch 
und  im  Harn  nachgewiesen  worden. 

Da  das  Fluor  sich  durch  eine  ausserordentlich  grosse  Verbindungsfähig- 
keit mit  allen  Elementen  auszeichnet,  so  gelingt  es  nur  durch  Elektrolyse  von 
wasserfreier  sehr  stark  abgekühlter  Fluorwasserstoffsäure  in  einem  Platinrohr, 
das  freie  Element  abzuscheiden  (Moissan,  1886).  In  freiem  Zustande  ist  das 
Fluor  ein  schwach  gelbgrünes  Gas,  dessen  Verflüssigung  bisher  nicht  gelun- 
gen ist. 

Die  wichtigste  Verbindimg  des  Fluors  ist  die  Fluorwasserstoffsäure 
oder  Fl uss säure,  HFL   Sie  entsteht,  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure 
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auf  irgend  ein  Fluormetall  z.  B.  Flussspath,  einwirken  lässt,  als  ein  stark 
ätzendes  Gas,  das  zu  einer  farblosen,  an  der  Luft  stark  rauchenden,  bei  lO" 
siedenden  Flüssigkeit  verdichtet  werden  kann.  Die  Flusssäure  greift,  auch 
in  wässeriger  Lösung,  alle  Metalle,  mit  Ausnahme  von  Blei,  Gold  und  Platin, 
sowie  auch  Glas  stark  an,  und  muss  daher  am  besten  in  Kautschukgefässen 
aufbewahrt  werden.  Man  erkennt  die  Flusssäure  an  der  starken  ätzenden 
Wirkung,  die  sie  auf  Glas  ausübt.     Dabei  verfährt  man  folgendermassen. 

Der  auf  einen  Gehalt  an  Fluor  zu  prüfende  Körper  wird  in  feingepul- 
vertem Zustande  in  einem  Platintiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  über- 
gössen, und  der  Tiegel  mit  einem  blanken  Uhrglase  bedeckt,  das  man  auch 
theilweise  mit  einer  schützenden  Decke  von  Paraffin  oder  Wachs  überziehen 
kann.  Nach  mehrstündigem  Stehen,  schneller  bei  gelindem  Erwärmen  des 
Tiegels,  zeigt  sich  dann  das  Uhrglas  durch  das  entwichene  Fluorwasserstoff- 
gas deutlich  getrübt. 

Diese  Eigenschaft  der  Flusssäure  benützt  man  auch  in  der  Praxis  zum 
Aetzen  des  Glases. 

In  der  Medicin  wurden  Fluorverbindungen  wegen  ihrer  antiseptischen 
Wirkung  zur  Anwendung  empfohlen,  insbesondere  verdünnte  Fluorwasser- 
stoffsäure und  die  Dämpfe  derselben  zu  Inhalationen  bei  beginnender 
Tuberculose,  ferner  Fluornatrium  NaFl,  als  Antisepticum.  Ein  anderes 
Fluorderivat,  das  sogenannte  Fluoroform,  CHFI3,  wurde  als  Anästheticum 
empfohlen,  "j  k.  v.  buchka. 

Galle.  In  älterer  Zeit  schrieb  man  bekanntlich  der  Galle  eine  grosse 
Bedeutung  für  den  Thierkörper  zu,  und  ältere  Physiologen,  wie  A.  v.  Haller, 
sahen  schon  in  dem  Umstände,  dass  die  Galle  ins  Duodenum  und  nicht  ins 
Rectum  sich  ergiesst,  einen  Beweis  dafür,  dass  die  Galle  nicht  eine  Lösung 
von  Auswurfstoffen  allein,  ohne  weitere  Bedeutung,  sei.  Im  Laufe  der  Zeit 
haben  diese  Ansichten  indessen  eine  wesentliche  Umgestaltung  erfahren.  Die 
von  vielen  Forschern  an  Gallenfisteln  bei  Thieren  und  Menschen  gemachten 
Beobachtungen  haben  nämlich  unzweifelhaft  gezeigt,  dass  bei  passend  ge- 
wählter Ernährung  die  Galle  ohne  Schaden  vollständig  nach  aussen  abfliessen 
kann.  Bezüglich  der  physiologischen  Bedeutung  der  Galle,  namentlich  ihrer 
Aufgabe  in  dem  Darmcanale,  ist  man  zwar  heutigen  Tages  lange  nicht  im  klaren; 
wenn  man  aber  auch  zugibt,  dass  die  Galle  einen  unverkennbaren  Einfluss 
auf  die  Resorption  der  Fette  ausüben  kann,  so  wird  sie  jedoch  nunmehr  all- 
gemein in  erster  Linie  nur  als  eine  Lösung  von  gewissen,  zur  Ausscheidung 
gelangenden  Stoffwechselproducten  betrachtet. 

Absonderung  der  Galle.  Die  Absonderung  ist  hauptsächlich  an 
Hunden  nach  dem  Anlegen  von  Gallenfisteln  —  eine  zuerst  von  Schv\'"ax^  im 
Jahre  1844  ausgeführte  Operation  —  studirt  worden.  Die  Secretion  geht 
continuirlich  aber  mit  sehr  wechselnder  Intensität  vor  sich.  Ein  directer 
Einfluss  der  von  aussen  an  die  Leber  tretenden  Nerven  auf  die  secernirenden 
Zellen  ist  nicht  sicher  erwiesen,  wogegen  in  indirecter  Weise,  durch  vasomo- 
torische Einflüsse,  die  Gallenabsonderung  unzweifelhaft  von  dem  Nervensysteme 
beeinflusst  werden  kann.  Der  Absonderungsdruck  ist  zwar  höher  als  der  Blut- 
druck in  der  Portalvene,  aber  er  ist  doch  so  niedrig,  dass  schon  ein  sehr  un- 
bedeutendes Hindernis  in  dem  Ausführungsgange  eine  Stagnation  und  Ptesorp- 
tion  der  Galle  herbeiführen  kann  (Resorptionsicterus).  In  diesem  Falle  ge- 
schieht die  Resorption  durch  die  Lymphgefässe,  und  die  Gallenbestandtheile 
werden  mit  dem  Lymphstrome  dem  Blute  zugeführt. 

Die  Grösse  der  Absonderung  schwankt  sehr,  nicht  nur  bei  verschiedenen  Thierarten 
sondern  auch  bei  demselben  Individuum  bei  verschiedenen  Gelegenheiten.  Bei  Hunden  hat  man 
also  Schwankungen  bei  verschiedenen  Individuen  von  2-9— 36-4^  Galle  pro  Kilo  Thier  und 

*)  Vergl.  hierüber  Bd.  Pharmakologie  S.  379. 
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24  Stunden  beobachtet.  Ueber  die  Grösse  der  Absonderung  beim  Menschen  finden  sich  nur  spär- 
liche und  unsichere  Angaben.  ß.\NKE  fand  nach  einer  allerdings  nicht  einwurfsfreien  Methode 
pro  Kilo  und  24  Stunden  14:  (/  Galle  mit  0-4A:(/  festen  Stoffen.  Von  anderen  Forschern 
sind  in  einzelnen  Fällen  eine  Absonderung  von  sogar  800  bis  gegen  1000  ccm  Galle  im  Laufe 
von  2-i  Stunden  beobachtet  worden;  aber  diese  Beobachtungen  können  für  die  Grösse  der 
normalen  Secretion  beim  Menschen  nicht  massgebend  sein,  indem  es  sich  nämlich  hier  um 
pathologische  Fälle  gehandelt  hat,  in  welchen  die  abgesonderte  Galle  nicht  als  normale 
Lebergalle  angesehen  werden  kann. 

Beim  Hungern  nimmt  die  Absonderung  ab.  Nach  Aufnahme  von  Nahrung  steigt  sie 
wieder  an,  und  nach  den  Beobachtungen  vieler  Forscher  zeigt  die  Curve  der  Absonderungs- 
geschwindigkeit zwei  Maxima,  das  erste  um  die  3.  bis  5.,  das  zweite  um  die  13.  bis  15.  Stunde. 
Reichliche  Eiweissnahrung  steigert  die  Absonderung,  üeber  die  Einwirkung  verschiedener 
Nährstoffe,  namentlich  des  Fettes,  auf  die  Gallenabsonderung  sind  die  Angaben  unsicher 
oder  widersprechend.  Während  die  allermeisten  Forscher  keine  Steigerung  sondern  eher 
eine  Verminderung  der  Gallenabsonderung  nach  Fettfütterung  beobachtet  haben,  sollen  die 
Fette  dagegen  nach  Rosenberg  die  Gallenabsonderung  stärker  als  irgend  ein  anderer  Nähr- 
stoff anregen.  Besonders  das  Olivenöl  soll  nach  ihm  ein  sehr  kräftiges  Cholagogum  sein, 
eine  Angabe,  deren  Richtigkeit  indessen  von  anderen  Forschern  geläugnet  wird. 

Dass  die  Galle  selbst,  nachdem  sie  im  Darmcanale  resorbirt  worden  ist,  als  ein 
wahres  Cholagogum  wirkt,  scheint  nunmehr  sicher  festgestellt  zu  sein.  In  wie  weit  es  aber 
unter  den  Arzneimitteln  besondere  Cholagoga  gebe,  ist  dagegen  eine  noch  offene  Frage.  Die 
Untersuchungen  der  verschiedenen  Forscher  auf  diesem  Gebiete  sind  nämlich  leider  unter- 
einander so  widersprechend,  dass  es  nicht  möglich  ist,  sichere  Schlüsse  zu  ziehen.  Man 
dürfte  doch  indessen  wohl  kaum  fehlgehen,  wenn  man  behauptet,  dass  eine  cholagoge 
Wirkung  bisher  für  keines  der  in  Rede  stehenden  Mittel  sicher  und  unzweifelhaft  bewiesen 
worden  ist. 

Allgemeines  Verhalten  der  Galle.  Die  Blasengalle  ist  ein  Ge- 
menge von  dem  Secrete  der  Leberzellen  und  dem  von  Drüsen  der  Gallen- 
gänge und  der  Blasenschleimhaut  abgesonderten  sogenannten  Schleime.  Dieser 
Schleim  besteht  in  der  Rindergalle  hauptsächlich  aus  einem  mucinähnlichen 
Nucleoalbumin  mit  nur  wenig  echtem  Mucin;  die  Menschengalle  enthält  jedoch 
oft  recht  viel  echtes  Mucin.  In  der  Siedehitze  gerinnbare  Proteinstofie  ent- 
hält die  Galle  nicht,  und  deshalb  gerinnt  sie  auch  nicht  beim  Sieden.  In  der 
Blase  kann  eine  Resorption  von  Gallenwasser  stattfinden  und  gleichzeitig  kann 
auch  eine  Beimengung  von  Schleim,  Zellen  und  Pigmentkalk  geschehen.  In 
Folge  hiervon  ist  die  Blasengalle  auch,  der  Lebergalle  gegenüber,  gewöhnlich 
mehr  reich  an  Schleim  und  festen  Stoffen  überhaupt  und  mehr  trübe. 

Das  specifische  Gewicht  der  Blasengalle  schwankt  bedeutend,  beim  Menschen 
zwischen  TOIO— 1-040.  Die  Reaction  ist  alkalisch  oder  fast  neutral.  Die 
Farbe  der  Lebergalle  ist  beim  Menschen  goldgelb  bis  bräunlich  gelb;  die 
frische  Blasengalle  hat  oft  eine  ähnliche  aber  dunklere  Farbe,  kann  aber  auch 
grün  sein.  Die  gewönliche  Leichengalle  hat  eine  wechselnde  Farbe.  Bei  ver- 
schiedenen Thierarten  hat  die  Galle  eine  verschiedene,  goldgelbe,  gelbbraune, 
braungrüne,  grasgrüne  oder  blaugrüne  Farbe.  Bei  einigen  Thieren  hat  die 
Galle  auch  einen  besonderen  Geruch,  die  der  Rinder  hat  einen  Gei-uch  nach 
Moschus.  Der  Geschmack  ist  beim  Menschen  und  den  meisten  Thieren  stark 
bitter  mit  süsslichem  Nebengeschmack,  bei  einzelnen  Thierarten  rein  bitter. 
Die  Bestandtheile  sind,  ausser  dem  oben  genannten  Schleime,  Gallensäuren, 
an  Alkalien  gebunden,  Gallenfarbstofie,  Cholesterin,  Lecithin,  Neutralfette  und 
Seifen,  Harnstoff  und  Mineralstoffe.  Als  specifische  Bestandtheile  können  nur 
die  Gallensäuren  und  die  Gallenfarbstoffe  angesehen  werden. 

GaUeiisaiire  Alkalien.  Alle  Gallensäuren,  die  in  den  Gallen  der  ver- 
schiedenen Thiere  vorkommen,  sind  gepaarte  Säuren,  von  denen  es  mindestens 
drei  verschiedene  Hauptgruppen  gibt.  Die  bisher  am  besten  bekannten 
Gallensäuren  gehören  indessen  entweder  der  G 1  y  k  o  c  h  o  1-  oder  der  T  a u r  o  c  li  o  1- 
säuregruppe  an.  Diesen  zwei  Gruppen  gemeinsam  ist  eine  stickstofffreie 
Gallensäure,  die  Cholalsäure,  welche  in  der  ersten  Gruppe  mit  der  schwefel- 
freien Amidosäure  Glykokoll  und  in  der  zweiten  Gruppe  mit  der  schwefel- 
haltigen Amidosäure  Taurin  gepaart  ist.  Hieraus  folgt,  dass  alle  Glykochol- 
säuren  schwefelfrei,  alle  Taurocholsäuren   dagegen  schwefelhaltig  sind.     Dass 
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es  mehrere  Glykochol-  und  mehrere  Taurocholsäuren  gibt,  liegt  daran,  dass 
es  mehrere  Cholalsäuren  gibt,  die  mit  Glykokoll,  bez\Y.  Taurin  verschiedene 
gepaarte  Säuren  bilden.  Ihrer  Zusammensetzung  entsprechend  können  die  nun 
in  Rede  stehenden  Gallensäuren  auch  in  Cholalsäure  einerseits  und  Glykokoll 
oder  Taurin  ardererseits  gespaltet  werden. 

Eine  dritte  Gruppe  von  Gallensäuren,  aut  die  indessen  hier  nicht  weiter 
eingegangen  werden  kann,  ist  ebenfalls  reich  an  Schwefel  wie  die  Taurochol- 
säuren, liefert  aber  bei  der  Zersetzung  nicht  Taurin  sondern  Schwefelsäure. 
Diese  Gruppe  ist  vom  Verfasser  bei  Haifischen  gefunden  worden. 

In  der  Galle  kommen  die  Gallensäuren  als  Alkalisalze,  und  zwar  in  den 
meisten  Fällen  als  Xatriumsalze,  vor.  Diese  gallensauren  Alkalien  sind  löslich 
in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  deshalb  von  Aether  gefällt,  und  der  Niederschlag  kann  sich  nach  einiger 
Zeit  in  Ballen  von  feinen  Krystallnadeln  umwandeln  (Plattxees  krystal- 
lisirte  Galle).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Gallensäuren  bei  Zimmer- 
temperatur zu  einer  rothgelben  Flüssigkeit  mit  prachtvoll  grüner  Fluorescenz. 
Erwärmt  man  in  einer  Porzellanschale  ein  wenig  einer  Lösung  von 
gallensauren  Alkalien  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Achtgeben  darauf^ 
dass  die  Temperatur  nicht  höher  als  auf  60 — 70°  C.  steigt,  und  fügt  dann 
unter  Umrühren  vorsichtig  und  tropfenweise  eine  10  procentige  Ptohrzucker- 
lösung  hinzu,  so  erhält  man  eine  prachtvoll  kirschrothe  Flüssigkeit  (Pettex- 
kofee's  Gallensäureprobe).  Die  Pieaction  beruht  wesentlich  darauf,  dass 
aus  dem  Zucker  Furfurol  gebildet  wird,  welches  mit  den  Gallensäuren  die 
Färbung  hervorruft,  und  man  kann  deshalb  auch  die  Probe  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  der  Gallensäuren,  einer  sehr  verdünnten  Furfurollösung  und 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  —  nöthigenfalls  unter 
Abkühlung  —  ausführen.  Ausser  den  Gallensäuren  können  auch  viele  andere 
Stofie  wie  Eiweiss,  Oelsäuie  u.  a.,  eine  ähnliche  Pteaction  geben,  und  in  zwei- 
felhaften Fällen  ist  es  deshalb  auch  nöthig  die  rothe  Flüssigkeit  mit  dem  Spek- 
troskope zu  untersuchen.  Die  von  Gallensäuren  herrührende  Flüssigkeit  zeigt 
in  dem  Spektrum  zwei  Absorptionsstreifen,  den  einen  bei  F  und  den  anderen 
zmschen  D  und  E,  neben  E. 

Glykocholsätire.  Die  in  der  Menschen-  und  Eindergalle  vorkommende, 
am  meisten  studirte  Glykocholsäure  hat  die  Zusammensetzung  CaeHigNOß.  In 
der  Schweinegalle  findet  sich  eine  andere  Glykocholsäure,  die  Hyogly  koch  Öl- 
säure, C27H43NO5.  Auch  die  Galle  der  Nager  scheint  eine  andere  Glyko- 
cholsäure zu  enthalten.  In  der  Galle  der  Fleischfresser  soll  die  Glykochol- 
säure ganz  oder  fast  ganz  fehlen. 

Die  gewöhnliche  Glykocholsäure  krystallisirt  leicht  in  feinen  Nadeln  oder 
Prismen.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol  und  sehr 
schwer  in  Aether.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in 
Wasser  löslich.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  darin  meistens  unlöslich 
oder  sehr  schwer  löslich.  Die  Lösung  der  Alkalisalze  in  Wasser  wird  von 
einer  verdünnten  Mineralsäure  und  von  Bleizuckerlösung  leicht  gefällt.  Man 
erhält  deshalb  auch  die  Säure  leicht  rein,  wenn  die  entfärbte  Galle  mit  Blei- 
zucker gefällt  wird.  Den  Niederschlag  zersetzt  man  mit  Natriumcarbonat, 
scheidet  die  Säure  mit  einer  Mineralsäure  aus  und  krystallisirt  sie  aus  sie- 
dendem Wasser  um  oder  aus  Alkohol  dmxh  Zusatz  von  Aether. 

Taurocliolsäure.  Die  gewöhnliche,  in  der  Galle  von  Menschen  und 
Fleischfressern  vorkommende  Taurocholsäure  hat  die  Formel  C26H45NSO7.  In 
der  Gänsegalle  kommt  eine  besondere  Säure,  die  Cheno taurocholsäure, 
C29H49NSO6,  vor. 

Die  gewöhnliche  Taurocholsäure  kann  in  feinen  Nadeln  krystallisiren. 
Sie  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  sie  kann  ihrerseits  auch  die 
schwer  lösliche  Glykocholsäure  in  Lösung  halten.    Sie  ist  ebenfalls  leicht  lös- 
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lieh  in  Alkohol  aber  unlöslich  in  Aether.  Die  Salze  sind  im  Allgemeinen 
leicht  löslich  in  Wasser  und  ihre  Lösungen  werden  deshalb  auch  im  Allge- 
meinen nicht  von  Metallsalzen  gefällt.  Bleiessig  oder,  noch  besser,  Bleiessig 
und  Ammoniak  erzeugen  indessen  einen  in  siedendem  Alkohol  löslichen  Nie- 
derschlag. Zur  Reindarstellung  der  Säure  verfährt  man  deshalb  auch  am 
besten  in  der  Weise,  dass  man  entfärbte,  krystallisirte  Hundegalle  in  Wasser 
löst  und  mit  Bleiessig  fällt.  Der  Niederschlag  wird  in  siedendem  Alkohol 
gelöst,  das  Filtrat  mit  HgS  zersetzt,  das  neue,  alkoholische  Filtrat  genügend 
concentrirt  und  mit  überschüssigem  Aether  versetzt. 

Cholalsäiu-e  oder  Chol  säure.  Die  Zusammensetzung  der  gewöhnlichen, 
bei  der  Zersetzung  von  Menschen-  oder  Rindergalle  erhaltenen  Cholalsäure  ist 
noch  nicht  ganz  sicher  festgestellt.  Nach  den  meisten  Forschern  hat  sie  in- 
dessen die  Zusammensetzung  C24H40O3.  Sie  scheint  ferner  eine  einbasische 
Alkoholsäure  mit  einer  secundären  und  zwei  primären  Alkoholgruppen  zu  sein, 

(CHOH 
und  ihre  Formel   kann  deshalb  auch   C20H31    (CH20H)2    geschrieben   werden. 

ICOOH 
Bei    gelinder  Oxydation    gehen    die    zwei   primären  Alkoholgruppen  in  Alde- 
hydgruppen und  die  secundäre  Alkoholgruppe  in  eine  Ketongruppe  über,  und 

es  entsteht  die  einbasische  DehydrocholalsäureCaoHgi  (C0H)2.     Bei    fortge- 

ICOOH 
setzter  Oxydation   ^drd   in    dem  Kerne   eine  neue  Ketongruppe  gebildet  und 
die  zwei  Aldehydgruppen  gehen  in  Carboxylgruppen  über.   Es  entsteht  so  die 

dreibasischeBiliansäureCigHgJl^Q^^j^x     Ueber  die  Natur  des  Kernes,  ob  er 

der  aromatischen  Gruppe  augehört  oder  nicht,  ist  noch  nichts  Sicheres  be- 
kannt. 

Die  Cholalsäure  ist  eine  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Wasser  oder 
Aether  sehr  schwer  lösliche  Säure  von  süsslich  bitterem  Geschmack.  Sie 
krystallisirt  leicht  im  reinen  Zustande  und  wird  aus  Alkohol  in  grossen  rhom- 
bischen Tetraedern  oder  Octaedern  mit  1  Molekül  Krystallalkohol  erhalten. 
Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Durch 
concentrirte  Alkalilauge  oder  Alkalicarbonatlösung  können  sie  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  als  eine  ölige,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse 
ausgeschieden  werden.  Die  specifische  Drehung  des  Natriumsalzes  ist: 
(a)D  =  +  31-40.  Das  Baryumsalz  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas 
leichter  löslich  in  warmem  Wasser.  Das  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser. 
In  warmem  Alkohol  ist  sowohl  das  Baryum-  wie  das  Bleisalz  löslich. 

Zur  Darstellung  der  Cholalsäure  kocht  man  die  Galle  24—36  Stunden 
mit  überschüssigem  Barythydrat.  Das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende 
Barvumcholat  wird  mehrmals  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  darauf 
mit"  Salzsäure  zersetzt.  Die  freie  Cholalsäure  wird  aus  Alkohol  oder  Methyl- 
alkohol umkrystallisirt. 

Anhydride  der  Cholalsäure.  Beim  Sieden  mit  Säuren,  bei  der  Fäul- 
nis im  Darme  und  beim  Erhitzen  verliert  die  Cholalsäure  Wasser  und  geht 
in  eine  amorphe,  in  Wasser  und  Alkalien  unlösliche  Substanz,  das  sogenannte 
Dyslysin,  CiHg^Og,  über.  Als  eine  Zwischenstufe  kann  man  hierbei  die  so- 
genannte Cholo'idin säure,  Cs^HggO^,  erhalten,  von  der  man  noch  nicht 
sicher  weiss,  ob  sie  ein  erstes  Anhydrid  oder  nur  ein  Gemenge  von  Cholal- 
säure und  Dyslvsin  ist. 

In  dem  Obigen  ist  es  wiederholt  bemerkt  worden,  dass  es  mehrere  sowohl  Glycochol- 
wie  Taurocholsäuren  gibt;  nnd  es  wurde  ebenfalls  bemerkt,  dass  der  Grund  hierzu  darm 
liegt,  dass  es  mehrere  Cholalsäuren  gibt.  Solche  besondere  Cholalsiiuren  finden  sich  z.  B. 
in  der  Schweine-  und  Gänsegalle  wie  auch  in  der  Galle  der  Nager.  Auch  in  der  Emder- 
galle  kommt  ausser  der  gewöhnlichen  eine  besondere,    von  Latschinoff    Choleünsäure, 
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C23H42O4,  genannte  Cholalsäure  vor.  In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  auch  die  Menschengalle. 
Dieselbe  enthält  nämlich  neben  gewöhnlicher  Cholalsäure  und  Cholemsäure  Fellin  säure, 
C23H40O4,  eine  in  ^\"asser  unlösliche  krystallisirende  Säure,  deren  Baryum-  und  Magnesium- 
salze sehr  schwer  löslich   sind. 

Die  Cliolalsäuren  kommen,  wie  gesagt,  niclit  als  solche  sondern  nur  als 
gepaarte  Säuren  in  eleu  Gallen  vor.  Beim  Sieden  mit  verdünnten  ^lineral- 
säuren,  am  besten  Chlorwasserstofi'säure,  erhält  man  deshalb  auch  aus  den 
Gallen  ausser  den  Cholalsäuren,  beziehungsweise  deren  Anhydriden,  Glykokoll 
oder  Taurin  oder  beide. 

Glykokoll,  auch  Glycin  oder  Leimzucker  genannt,  ist  Amidoessig- 
säure  C2H5XO2  oder  NHg  .  CH2  .  COOH.  Es  ist  in  den  Muskeln  von  Pecten 
irradinus  gefunden  worden.  Es  entsteht  ferner  als  Zersetzungsproduct  gewis- 
ser Proteinstoffe  —  besonders  des  Leimes  —  wie  auch  der  Hippursäure  und 
Glykocholsäure  beim  Sieden  mit  Säuren. 

Es  ist  eine  schön  krystallisirende,  farblose  Substanz,  die  in  kaltem  Wasser 
leicht,  mit  süssem  Geschmack,  löslich  ist.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das 
Glykokoll  unlöslich,  wogegen  die  Verbindung  mit  Chlorwasserstoff'säure  in 
Alkohol  löslich  ist.  Eine  siedend  heisse  Lösung  von  Glykokoll  löst  frisch 
gefälltes  Kupferoxydhydrat  zu  einer  schön  blauen  Flüssigkeit,  aus  welcher, 
wenn  sie  genügend  concentrirt  ist,  beim  Erkalten  dunkelblaue  Nadeln  aus- 
krystallisiren.  (Yergi.  Amidosäuren). 

Taurin.  Dieser  Stoff,  welcher  Amidoäthansulfonsäure,  CgH^NSOg  oder 
NH2  .  C2H4  .  SO3H,  ist,  entsteht  bei  der  Spaltung  der  Taurocholsäure  und 
kann  deshalb  auch  in  geringer  Menge  in  dem  Darminhalte  vorkommen.  Es 
ist  ferner  in  Lungen  und  Nieren  von  Piindern  und  im  Blute  und  den  Muskeln 
kaltblütiger  Thiere  gefunden  worden. 

Das  Taurin  krystallisirt  in  farblosen,  oft  sehr  grossen,  4 — 6-seitigen 
Prismen.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  besser  in  warmem  Wasser. 
In  Aether  ist  es  unlöslich.  In  kaltem  Weingeist  löst  es  sich  wenig,  leichter 
in  warmem.  Es  verbindet  sich  mit  Metalloxyden;  von  diesen  Verbindungen 
ist  diejenige  mit  Quecksilberoxyd  die  wichtigste.  Man  erkennt  das  Taurin 
an  der  Kry stallform  und  dem  Gehalte  an  Schwefel,  welches  durch  Schmelzen 
mit  Salpeter  und  Soda  nachgewiesen  wird. 

Glykokoll  stellt  man  am  einfachsten  aus  Hippursäure  dm'ch  Sieden  mit 
verdünnter  Mineralsäure  dar.  Das  Taurin  stellt  man  nach  demselben  Principe 
aus  Galle  durch  Sieden  mit  Salzsäure  dar,  wobei  es  am  besten  ist,  —  wenn 
sowohl  Glykochol-  wie  Taurocholsäure  vorhanden  sind  —  nach  dem  Abschei- 
den der  Cholalsäureanhydride  das  Filtrat  einzutrocknen  und  mit  Alkohol  das 
darin  lösliche  salzsaure  Glykokoll  von  dem  unlöslichen  Taurin  zu  trennen. 

Galleiifarbstoüe.  Man  kann  zwischen  physiologischen,  in  normaler  Galle 
vorkommenden,  und  pathologischen,  in  Gallensteinen  oder  Leichengalle  vor- 
kommenden Gallenfarbstoffen  unterscheiden.  Die  wichtigsten  physiologischen 
Gallenfarbstoffe  sind  Bilirubin,  Biliv erdin  und  ein  in  der  Menschengalle 
oft  vorkommender,  urobilinähnlicher  Farbstoff.  Die  wichtigsten  in 
Gallensteinen  gefundenen  Farbstoffe  sind  ausser  Bilirubin  (und  Biliverdin) 
Bilifuscin,  Biliprasin,  Bilicyanin,  Bilihumin  und  Choletelin. 
Diese  pathologischen  Farbstoffe  sind  indessen  noch  so  wenig  studirt,  dass  es 
nicht  nöthig  sein  dürfte,  hier  des  Näheren  auf  sie  einzugehen.  Dasselbe  gilt 
von  dem  Gallenurobilin,  welches  dem  Harnurobiliu  nahe  verwandt  zu  sein 
scheint,  wie  auch  von  den  in  der  Galle  einzelner  Thierarten  gefundenen 
Farbstoffen.  Es  bleiben  also  für  eine  etwas  ausführlichere  Besprechung  nur  1 
das  Bilirubin  und  das  Biliverdin  übrig.  I 

Bilirubin.  Dieser  Farbstoff  ist  es,  welcher  bei  Fleischfressern  und  Men- 
schen die  schöne  goldgelbe  oder  gelbrothe  Farbe  der  normalen  Leber-  und 
Blasengalle  bedingt   und  welcher  die  Gelbfärbung  der  Haut  und  der  Gewebe 
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bei  Icterus  hervorruft.  Besonders  reichlich  komint  es  in  Gallensteinen,  ins- 
besondere in  Steinen  von  Rindern,  als  Bilirubinl-calk  vor. 

Das  Bilirubin  scheint  die  Zusammensetzung  CicHisNgOg  zu  haben  und 
ist  demnach  dem  Hämatoporphyrin  isomer.  Von  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
wird  es  in  Hydrobilirubin  übergeführt,  welches  nach  einigen  Forschern  mit 
dem  Harnurobilin  identisch  sein  soll  und  dem  letzteren  jedenfalls  nahe  ver- 
wandt ist.  Durch  Oxydation  geht  es  leicht  zuerst  in  Biliverdiu  und  dann  in 
andere  Farbstoffe  über. 

Das  Bilirubin  kommt  theils  amorph,  von  dem  Aussehen  des  amorphen 
Schwefelantimons,  und  theils  krystallisirt  von  der  Farbe  der  krystallisirten 
Chromsäure  vor.  Die  Krystalle,  welche  besonders  leicht  bei  dem  freiwilligen 
Verdunsten  einer  Lösung  des  Farbstoffes  in  Chloroform  erhalten  werden,  stellen 
rothgelbe,  rhombische  Tafeln  mit  abgerundeten  stumpfen  Winkeln  dar. 

Das  Bilirubin  löst  sich  leicht  in  Chloroform  und  ziemlich  leicht  in  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff'.  Von  Alkohol  wird  es  nur  wenig,  von  Aether  noch 
weniger  gelöst  und  in  Wasser  ist  es  unlöslich.  Die  Lösungen  sind  schön 
gelb  oder  gelbroth  gefärbt  und  zeigen  keinen  Absorptionsstreifen.  Die  Ver- 
bindungen mit  Alkalien  sind  löslich  in  Wasser  aber  unlöslich  in  Chloroform. 
Die  alkalische  Lösung  geht  an  der  Luft  bald  in  eine  Biliverdinlösung  über. 
Die  Verbindungen  des  Bilirubins  mit  Erdalkalien  und  Metalloxyden  sind  in 
Wasser  unlöslich. 

Ueberschichtet  man  in  einem  Reagensglase  Salpetersäure,  die  von  sal- 
petriger Säure  schwach  gelb  gefärbt  ist,  mit  einer  Lösung  von  Bilirubinalkali, 
so  erhält  man  an  der  Berühruugsstelle  beider  Flüssigkeiten  eine  Reihe  von 
farbigen  Schichten,  welche  von  oben  nach  unten  gerechnet  grün,  blau,  violett, 
roth  und  rothgelb  sind.  Diese  Reaction,  welche  von  einer  stufenweisen  Oxy- 
dation herrührt,  nennt  man  die  GMELiN'sche  Probe.  Von  den  hierbei  auf- 
tretenden Farbstoffen  bezeichnet  man  den  grünen  als  Biliverdin,  den  blauen 
als  Bilicyanin  oder  Cholecyanin  und  das  rothgelbe  Endproduct  der  Oxydation 
als  Choietelin. 

W^ird  das  Bilirubin  mit  Kalkmilch  als  Bilirubinkalk  niedergeschlagen  und 
der  ausgewaschene  Niederschlag  in  einem  Probirröhrchen  mit  schwefelsäure- 
haltigem Alkohol  gekocht,  so  resultirt  eine  schön  grüne  Lösung  (Huppert's 
Reaction).  Eine  andere,  besonders  einfache  Reaction  auf  Bilirubin  besteht 
darin,  dass  man  die  neutrale  Lösung  tropfenweise  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Kaliumferricyanid  versetzt,  wobei  die  Flüssigkeit  fast  sogleich 
prachtvoll  grün  wird.  Setzt  man  zu  einer  Bilirubinlösung  ZnCls  und  NHg, 
so  wird  die  Farbe  rasch  olivenbraun  und  darauf  grün  und  es  tritt  bald  ein 
dunkler  Absorptionsstreifen  in  Roth  auf. 

Das  Bilirubin  stellt  man  am  besten  aus  Gallensteinen  dar.  Man  erschöpft 
das  Pulver  erst  mit  Aether  und  dann  mit  siedendem  Wasser,  extrahirt  darauf 
mit  Salzsäure,  wäscht  vollständig  mit  Wasser,  trocknet  und  extrahirt  mit  sie- 
dendem Chloroform.  Das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Bilirubin  befreit 
man  mit  Alkohol  von  anderen  Farbstoffen  und  krystallisirt  es  wiederholt  aus 
siedendem  Chloroform  um. 

Biliverdin  ist  ein  grüner  Farbstoff,  welcher  in  der  Galle  mehrerer  Thiere, 
oft  auch  in  menschlicher  Blasengalle  neben  dem  Bilirubin,  ferner  in  erbro- 
chenem Mageninhalte,  in  der  Placenta  der  Hündin  und  oft  auch  im  icterischen 
Harne  vorkommt.  Es  hat  die  Zusammensetzung  CgHgNOo  und  entsteht  durch 
Oxydation  des  Bilirubins.  Umgekehrt  kann  es  durch  Reduction  in  Bilirubin 
zurückverwandelt  werden. 

Das  Biliverdin  ist  amorph,  in  trockenem  Zustande  grünschwarz.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  oder  Eisessig,  nicht  aber  in  Chloroform,  Aether  oder 
Wasser.  Von  Alkali  wird  es  mit  braungrüner  Farbe  gelöst;  die  Lösung  wird 
von  löslichen  Erdalkalisalzen   oder  INIetallsalzen   gefällt.    Es   gibt   die   Gate- 
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Lix'sche  Reaction  mit  der  blauen  Farbe  anfangend.  Das  Biliverdin  erhält 
man  am  einfachsten  durch  Stehenlassen  einer  alkalischen  ßilirubinlösung  in 
dünner  Schicht,  wobei  das  Bilirubin  leicht  oxydirt  wird. 

Quantitative  Zusammensetzung  der  Galle.  Die  Zusammen- 
setzung der  verschiedenen  Thiergallen  interessirt  uns  hier  weniger.  Es  ist 
nur  zu  bemerken,  dass  das  relative  Mengenverhältnis  der  Glykochol-  und  der 
Taurocholsäure  in  der  Galle  verschiedener  Thierarten  bisher  durch  Bestimmung 
des  Schw^efelgehaltes  ermittelt  wurde,  wobei  man  von  der  Annahme  ausging, 
dass  sämmtlicher  Schwefel  der  organischen  Substanz  in  der  Taurocholsäure 
enthalten  war.  Da  indessen,  wenigstens  bei  gewissen  Thieren,  wie  bei  den 
Haifischen,  die  Hauptmenge  des  Schwefels  in  ätherschwefelsäureähnlicher 
Bindung  vorkommt,  dürfte  eine  Pievision  der  bisherigen  Angaben  über  die 
relative  Menge  der  zwei  Gallensäuren  nothwendig  sein. 

Bezüglich  der  Menschengalle  hat  man  zwischen  der  Lebergalle  und  der 
Blasengalle  zu  unterscheiden,  und  der  Unterschied  besteht  hauptsächlich  darin, 
dass  jene  bedeutend  ärmer  an  festen  Stoffen  als  diese  ist. 

In  den  von  Frerichs  und  v.  Gorup-Besa]n:ez  untersncliten  Fällen  enthielt  die  Blasen- 
galle von  Hingerichteten  oder  durch  Unglücksfälle  Verstorbenen  10'2 — 17'7°/o  fester  Stoffe. 
Die  Lebergalle  enthält  dagegen  nach  den  Analysen  mehrerer  Forscher  höchstens  ein  wenig 
über  2%  feste  Stoffe,  oft  nur  l-5%  oder  sogar  darunter.  Nach  den  vom  Verfasser 
ausgeführten  Analysen  von  Lebergalle  in  7  Fällen  von  künstlichen  Gallenfisteln,  kann 
indessen  die  Lebergalle  von  sonst  gesunden,  kräftigen  Menschen  3  bis  gegen  4%  feste 
Stoffe  enthalten. 

Als  Beispiele  von  der  Zusammensetzung  der  Menschengalle  werden  hier 
theils  die  Analysen  von  Blasengalle  von  Feerichs  ^  und  von  Goeup-Besanez  ^, 
und  theils  vier  der  vom  Verfasser  ausgeführten  Analysen  von  Lebergalle 
mitgetheilt. 

Blasengalle. 

1  2 

Wasser 86  00-85.92''/o  82.21— 89.81°  j. 

Feste  Stoffe 1400— 14.08  .,  17.73—10.19  „ 

Gallensaure  Alkalien     .     .       7.22—  9.14  „  10.79-  5.65  „ 

Schleim  und  Farbstoff      .       2.66—  2.98  J,  2.21—  1.45  „ 

Cholesterin 0.16—  0.26  „  ]  i  -q       q  na 

Pett 0.32 0.92     (  " 

Anorganische  Stoffe      .     .       0.65—  0.77 1  1.08—  0.63 , 

Leb  ergalle. 

12  3  4 

Wasser 97.4800    97.1600    96-4740    97.4600 

Feste  Stoffe 2.5200       2.8400      3.5260      2.5400 

Mucin  und  Farbstoff    .     .       0-5290      0  9100      0  4290      0.5150 
Gallensaure  Alkalien    .     .       0-9310       0-8140       1.8240      0.9040 

Taurocholat 0.3034       0.0530      02079       0.2180 

Glykocholat 0.6276      0.7610      1.6161      0.6860 

Fettsäuren  aus  Seifen      .       0.1230       0.0240       0.1360      0.1010 

Cholesterin 0.0630      0.0960      0.1600      0.1500 

Lecithin ]    o  0990      0.0480      0.0574      0  0650 

Fett /   ^^"^^      0.0806      0.0956      0.0610 

Lösliche  Salze    ....       0.8070      0.8051      0.6760      0.7250 
Unlösliche  Salze     .     .     .      0.0250      0.0411      0.0490      0.0210 
Die  Mineralstoffe  bestehen  zum  grössten  Theile  aus  Chlor  und  Xatrium. 
Ausserdem  kommen  kleine  Mengen  von  Kalium,  Calcium,  Magnesium,  Eisen, 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  vor.     Der   Gehalt  an  Eisen  in    der  Leber- 
galle wurde  vom  Verfasser  zu  0.0018  bis  0-00447o  bestimmt. 

Die  Lebergalle  des  Menschen  scheint  ziemlich  oft  Schwefel  in  äther- 
schwefelsäureähnlicher Bindung  zu  enthalten  ;  dies  war  wenigstens  in  3  der 
vom  Verfasser  untersuchten  Lebergallen  der  Fall.  Da  die  Xatur  dieser 
Substanz  noch  nicht  bekannt  ist,  konnte  sie  auch  nicht  quantitativ  bestimmt 
werden,  und  in  den  obigen  Analysen  2  und  .3  ist  daher  auch  die  Menge  des 
Glykocholates  und  Taurocholates  insoferne  unrichtig,  als  die  unbekannte  Menge 
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der  ätherschwefelsäureähnlichen  Substanz  in  dem  Taiirocholcate  mit  einge- 
rechnet ist.  Das  Glykocholat  ist  als  Dift'erenz  zwischen  Taurocholat  und  Ge- 
sammtmenge  der  gallensauren  Alkalien  berechnet.  Die  Menschengalle  ist 
regelmässig  arm  an  Taurocholsäure  und  reich  an  Glykocholsäure.  Die  erstere 
Säure  fehlte  sogar  gänzlich  in  einem  von  0.  Jacobsen  untersuchten  Falle. 

Unter  den  Thieren  scheinen  die  Fleischfresser  eine  überwiegend  oder 
fast  ausschliesslich  Taurocholsäure  enthaltende  Galle  zu  haben.  Dasselbe  gilt 
unter  den  Pflanzenfressern  von  Schafen  und  Ziegen.  Die  Gallen  der  Nager 
und  des  Schweines  enthalten  überwiegend  oder  fast  ausschliesslich  Glykochol- 
säure. Bei  Rindern  ist  das  Verhältnis  zwischen  den  zwei  Säuren  sehr  wechselnd. 
Einen  bestimmten  Einfluss  verschiedener  Nahrung  auf  dieses  relative  Mengen- 
verhältnis hat  man  nicht  nachweisen  können. 

Chemie  der  Gallenbereitung.  Die  Frage,  wo  im  Thierkörper  die 
specifischen  Gallenbestandtheile,  die  Gallensäuren  und  die  Gallenfarbstoffe,  ent- 
stehen, ist  hinsichtlich  der  Gallensäuren  dahin  entschieden  worden,  dass  die 
Gallensäuren  ausschliesslich  in  der  Leber  entstehen.  Dies  geht  daraus  hervor, 
dass  nach  Exstirpation  der  Leber  oder  nach  Ausschaltung  derselben  aus  dem 
Kreislaufe  keine  Gallensäuren  im  Blute  nachzuweisen  sind,  während  dies  da- 
gegen bei  alleiniger  Unterbindung  des  Ductus  choledochus  der  Fall  ist. 

Dass  die  Gallenfarbstoffe  wenigstens  unter  Umständen  auch  in  anderen 
Organen  als  der  Leber  entstehen  können,  folgt  daraus,  dass  man  wiederholt 
Gallenfarbstoff  in  verschiedenen  Geweben  nach  Blutungen  oder  nach  Injection 
von  Blutfarbstoff  gefunden  hat.  Sieht  man  aber  von  diesen  abnormen  Ver- 
hältnissen ab,  so  dürfte  es  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  Bildung 
der  Gallenfarbstoffe  unter  physiologischen  Verhältnissen  in  der  Leber  geschieht. 
Nach  Unterbindung  des  Ductus  choledochus  treten  nämlich  Gallenfarb Stoffe 
bald  im  Blute  auf,  während  solche  nach  Unterbindung  aller  Gefässe  der  Leber 
und  zugleich  des  Gallenganges  weder  im  Blute  noch  in  den  Geweben  zu 
finden  sind. 

Das  Material,  aus  welchem  die  Gallensäuren  gebildet  werden,  ist  nicht 
sicher  bekannt.  Dass  die  zw^ei  Componenten,  das  Glykokoll  und  das  Taurin, 
aus  Proteinsubstanzen  hervorgehen,  ist  zwar  offenbar;  aus  welchem  Materiale 
die  stickstofffreie  Cholalsäure  hervorgeht,  Aveiss  man  aber  nicht.  Als  Mutter- 
substanz des  Gallenfarbstoffes  betrachtet  man  bekanntlich  allgemein  den  Blut- 
farbstoff. Man  findet  in  der  That  auch  oft  in  alten  Blutextravasaten  einen 
krystallinischen  Farbstoff,  das  Hämatoidin,  welches  unzweifelhaft  aus  dem 
Blutfarbstoffe  hervorgeht  und  allgemein  als  mit  dem  Bilirubin  identisch  an- 
gesehen wird.  Unter  den  anderen  Beweisen  für  die  Entstehung  des  Bilirubins 
aus  Blutfarbstoff'  ist  hier  besonders  zu  nennen  die  stark  vermehrte  Bildung 
von  Bilirubin,  die  dem  Auftreten  von  freiem  Hämoglobin  in  dem  Blutplasma 
folgt.  Ein  solches  Auftreten  von  Hämoglobin  im  Plasma  findet  nicht  nur 
nach  Injection  von  Hämoglobin  sondern  überhaupt  dann  statt,  wenn  durch 
irgend  welche  Momente  eine  Auflösung  von  Blutkörperchen  geschieht.  Solche 
Momente  sind,  unter  anderen,  Injection  von  gallensauren  Salzen  oder  von  viel 
Wasser  in  das  Blut,  Inhalationen  von  Chloroform  oder  Aether,  Vergiftungen 
mit  Arsenwasserstoff,  Phosphor,  Toluylendiamin  und  anderen  Stoffen,  umfang- 
reiche Verbrennungen  der  Haut  u.  s.  w.  In  allen  diesen  Fällen  kann  eine 
sehr  reichliche  Bilirubinbildung  stattfinden. 

Unter  diesen  Umständen  kann  es  auch  zu  einer  so  reichlichen  Ali- 
sonderung  einer  dickflüssigen  Galle  kommen,  dass  hierdurch  ein  Hindernis 
für  den  Abfluss  der  Galle  entsteht  und  Icterus  auftritt.  Dieser  Icterus  wurde 
früher  als  hämatogener  Icterus  bezeichnet;  durch  die  Untersuchungen 
von  Minkowski,  Naunyn,  Stadelmanx  und  Afaxassiew  ist  es  aber  un- 
zweifelhaft bewiesen,  dass  v^enigstens  in  gewissen  Fällen  dieser  Icterus  auch 
hepatogener  Icterus  oder  sogenannter  Resorptionsicterus  ist.    Das  Vor- 
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kommen  eines  hämatogenen  Icterus  überhaupt  wird  nunmehr  auch  von  vielen 
Forschern  ganz  in  Abrede  gestellt 

Bei  der  Entstehung  des  Bilirubins  aus  dem  Hämoglobin  wird  Eisen  ab- 
gespalten. Dieses  Eisen  geht  nicht  in  die  Galle  über  sondern  scheint  in 
erster  Linie  als  eisenhaltige  organische  Verbindung  von  der  Leber  zurück- 
gehalten zu  werden. 

Physiologische  Bedeutung  der  Galle.  Die  in  den  Gallen  ver- 
schiedener Thiere  gefundenen  Spuren  eines  diastatischen  Enzyms,  scheinen 
ohne  wesentliche  Bedeutung  zu  sein.  Auf  die  Proteinsubstanzen  übt  die 
Galle  keine  lösende  Wirkung  aus.  Saure  Eiweisslösungen  werden  dagegen 
von  der  Galle  gefällt,  und  der  aus  Eiweiss  und  Gallensäuren  bestehende 
Niederschlag  reisst  hierbei  das  Pepsin,  wenn  solches  in  der  Lösung  sich 
vorfand,  gleichzeitig  mit  nieder.  Aus  diesem  Grunde  wie  auch  infolge  ihrer 
Fähigkeit  das  Aufquellen  des  Eiweisses  in  saurer  Lösung  zu  verhindern  kann 
die  Galle  die  künstliche  Pepsinverdauung  verhindern.  Eine  solche  Wirkung 
scheint  indessen  im  Leben,  wenn  die  Galle  aus  dem  Darme  in  den  Magen 
zurückfliesst,  nicht  zur  Geltung  zu  kommen.  Auf  die  Eiweissverdauung 
mittelst  des  Trypsins  kann  die  Galle  dagegen  eine  fördernde  Wirkung  ausüben. 

Von  noch  grösserer  Bedeutung  ist  indessen  die  Wirkung  der  Galle  auf 
die  Resorption  des  Fettes.  Es  steht  nämlich  fest,  dass  bei  gehindertem  Zufiuss 
der  Galle  zu  dem  Darme  die  Piesorption  des  Fettes  viel  unvollständiger  als 
sonst  geschieht.  Die  Art  und  Weise,  wie  die  Galle  hierbei  wirkt,  ist  noch 
nicht  him^eichend  aufgeklärt  worden,  und  die  fördernde  Wirkung  auf  die 
fettspaltende  Fähigkeit  des  Pankreassaftes,  die  von  der  Galle  ausgeübt  wird, 
ist  keine  genügende  Erklärung.  Bei  Ausschluss  der  Galle  vom  Darme  tritt, 
wenn  die  Nahrung  nur  aus  Fleisch  und  Fett  besteht,  starke  Fäulnis  im 
Darme  auf;  und  man  hat  aus  diesem  Grunde  der  Galle  eine  antiputride 
Wirkung  zugeschrieben.  Hiergegen  ist  indessen  eingewendet  worden,  dass  bei 
einer  aus  Fleisch  und  Kohlehydraten  oder  aus  fettfreiem  Fleisch  allein  be- 
stehenden Nahrung  der  Ausschluss  der  Galle  keine  stärkere  Darmfäulnis 
herbeiführt,  und  man  hat  auch  wegen  dieses  Verhaltens  die  antiputride  Wirkung 
der  Galle  geläugnet.  Die  starke  Fäulnis  bei  Ausschluss  der  Galle  in  dem 
erstgenannten  Falle  erklärt  man  durch  die  Annahme,  dass  die  reichlichen 
Mengen  des  nicht  resorbirten  Fettes  die  Verdauung  des  Eiweisses  verhindern, 
beziehungsweise  eine  reichlichere  Fäulnis  desselben  begünstigen.  Hinsichtlich 
dieser  Frage  sind  indessen  die  Ansichten  noch  etwas  streitig. 

Sieht  man  von  der  Einwirkung  der  Galle  auf  die  Resorption  des  Fettes 
ab,  so  übt  also  diese  Flüssigkeit  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Ver- 
dauung und  Resorption  der  Nährstoffe  aus,  und  sie  wird  dementsprechend 
auch  hauptsächlich  als  ein  Exkret  betrachtet. 

In  dem  Darmcauale  wird  die  Galle  zum  Theil  zersetzt,  und  als  Zer- 
setzungsproducte  findet  mau  in  den  Exkrementen  theils  umgewandeltes  Pigment 
und  theils  kleine  Mengen  Dyslysin  oder  Choloi'dinsäure.  Ein  Theil  der 
gallensauren  Salze  wird  indessen  in  dem  Darme  resorbirt,  mit  dem  Blute  der 
Leber  zugeführt  und  durch  dieses  Organ  wieder  ausgeschieden.  Ein  Theil 
der  Galle  macht  also,  was  zuerst  von  Schiff  gezeigt  wurde,  einen  inter- 
mediären Kreislauf  derart  durch,  dass  er  aus  dem  Darme  mit  dem  Blute  zur 
Leber  und  von  diesem  Organe  wieder  in  den  Darm  zurückbefördert  wird. 

Pathologische  Veränderungen  der  Galle.  Bei  Fettdegeneration 
der  Leberzellen  hat  man  bisweilen  eine  farblose  Galle  beobachtet,  die  mit 
Ausnahme  von  dem  Pigmente  alle  übrigen  Gallenbestandtheile  enthielt.  Bei 
amyloider  Degeneration  der  Leber  sind  umgekehrt  Fälle  beobachtet  worden, 
in  denen  die  gallensauren  Salze  fehlten.  Harnstoff,  welcher  unter  normalen 
Verhältnissen  in  nur  sehr  geringer  Menge  vorkommt,  hat  man  in  vermehrter 
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Menge  bei  Urämie  und  Cholera  gefunden.  Eiweiss,  Hämoglobin  und  pseudo- 
mucinobulielle  Stoffe  sind  in  einzelnen  Fällen  beobachtet  worden.  Uebrigens 
gehen  viele  fremde  Stoffe  in  die  Galle  über.  o.  hammaesten. 

GaS6  (und  Gasometrie).  Gase  sind  luftförmige  Körper,  die  nur  bei 
niederer  Temperatur  und  unter  starkem  Druck  zu  Flüssigkeiten  verdichtet 
werden  können.  Sie  entstehen  auf  verschiedene  Weise  und  zwar  entweder 
beim  Erhitzen  mancher  Körper  (Sauerstoff  beim  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd); 
oder  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  manche  Metalle  (Wasserstoff"  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  auf  metallisches  Natrium);  oder  beim  Zusammentreffen 
von  Säuren  mit  manchen  Metallen  oder  Salzen  (Wasserstoff  beim  Auflösen  von 
metallischem  Zink  in  Schwefelsäure,  Kohlensäureanhydrid  beim  Behandeln  von 
kohlensauren  Salzen  mit  Salzsäure).  Gase  werden  ferner  auch  gebildet  bei 
Gährungsprocessen  (Kohlensäure  bei  der  Gährung  des  Zuckers),  sowie  auch 
bei  dem  Vorgange  der  Verdauung  im  thierischen  Organismus  (Darmgase). 

Zur  Erkennung  der  Gase  berücksichtigt  man  in  erster  Linie  ihre  Farbe. 
Viele  Gase  sind  farblos,  z.  B.  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Kohlensäureanhydrid; 
andere  dagegen  sind  gefärbt,  z.  B.  Chlor  grün,  Stickstoffdioxyd  braun  u.  s.  w\ 
Ferner  sind  manche  Gase,  z.  B.  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd,  durch  ihre 
Brennbarkeit  ausgezeichnet,  während  andere  wiederum  zwar  nicht  selbst  brenn- 
bar sind,  wohl  aber  die  Verbrennung  unterhalten,  wie  z.  B.  Sauerstoff  und 
Stickoxydul  oder  Lachgas,  während  der  Stickstoff  weder  selbst  brennbar  ist, 
noch  auch  die  Verbrennung  zu  unterhalten  vermag.  Ebenso  ist  auch  der 
Geruch  für  manche  Gase  charakteristisch  z.  B.  der  faulen  Eiern  ähnliche 
Geruch  des  Schwefelwasserstoffs. 

Zum  Aufsammeln  der  Gase  leitet  man  sie  meistens  in  Gefässe  (Gaso- 
meter, graduirte  Röhren  oder  Eudiometer).  die  mit  Wasser  gefüllt  sind  und 
verdrängt  aus  diesen  Gefässen  das  Wasser  allmälig  durch  das  eingeleitete  Gas. 
Falls  aber  das  Gas  in  Wasser  zu  leicht  löslich  ist,  so  fängt  man  es,  wie  z.  B. 
das  Chlor,  entweder  über  heissem  Wasser,  oder  über  einer  Kochsalzlösung 
auf.  Auch  kann  man  Gase  über  Quecksilber  (in  einer  pneumatischen  Wanne) 
auffangen,  sofern  nicht  etwa  das  Gas  (wie  z.  B.  das  Chlor  dies  thun  w^ürde) 
das  Quecksilber  chemisch  angreift.  Endlich  kann  man  aber  auch  so  verfahren, 
dass  man  das  Gas  auf  den  Boden  eines  leeren  und  trockenen  Gefässes  leitet, 
und  dadurch  allmälig  die  Luft  aus  dem  Gefäss  verdrängt. 

Das  Volumen  der  so  aufzufangenden  Gase  hängt  von  dem  auf  ihnen 
lastenden  Druck,  von  der  Temperatur  und  von  der  Dampfspannung  der  das 
Gas  absperrenden  Flüssigkeit  ab.  Nach  dem  Gesetze  v(>n  Boyle-Mariotte, 
ist  das  Volumen  eines  Gases  dem  auf  ihm  lastenden  Druck  umgekehrt  pro- 
portional. Ferner  ist  nach  dem  Gesetze  von  Gay-Lussac  die  Ausdehnung 
aller  Gase  der  Temperatur  proportional,  und  sie  beträgt  für  alle  Gase  für  je 
1°  des  hundertth eiligen  Thermometers  7273  des  ursprünglichen  Volumens  bei 
0^.  Endlich  wirkt  die  Dampfspannung  der  Sperrflüssigkeit  dem  auf  dem  Gase 
lastenden  Druck  entgegen.  Um  die  Volumina  verscTiiedener  Gase  mit  ein- 
ander vergleichen  zu  können,  muss  man  sie  daher  auf  gleichen  Druck,  d.  h, 
den  Druck  einer  Quecksilbersäule  von  IßOmm.  Höhe,  und  auf  gleiche  Tem- 
peratur, d.  h.  auf  0"  beziehen.  Bezeichnet  man  mit  Vq  und  Vt  das  Volumen 
eines  Gases  bei  0°  und  bei  t",  mit  B  den  beobachteten  Barometerstand,  mit 
w  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  beobachteten  Temperatur  t^\  und  ist 
V273  oder  0"00367  der  Ausdehnungscoeft'icient  der  Gase,  so  ergibt  sich  das 
Volumen  Vq  des  über  Wasser  aufgefangenen  Gases  bei  0°  und  normalem 
Barometerstand  aus  der  Gleichung: 


Vo    = 


Vt   (B  — w) 
'60(1+ 0,00367. t) 
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Das  Messen  der  Gase  ist  für  die  Gasometrie  oder  die  quantitative  Ana- 
lyse der  Gase  von  grosser  Bedeutung,  da  die  Mengen  der  Gase  ihrer  eigen- 
thümliclien  physikalischen  Verhältnisse  halber  meist  nicht  durch  Wägungen, 
sondern  durch '^  Messen  ihrer  Volumina  bestimmt  werden.  Die  gefundenen 
Werthe  werden  dann  in  Volumprocenten  angegeben. 

Die  gasometrischen  Methoden  besitzen  eine  grosse  Bedeutung  für  viele 
industrielle  Processe,  z.  B.  für  die  Beurtheilung  der  richtigen  Ausnützung  von 
Brennmaterialien,  für  die  Analyse  von  Leuchtgas;  dann  ferner  aber  auch  für 
die  Untersuchung  der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  und  ihres 
Gehaltes  an  Kohlensäure. 

Da  man  es  bei  den  Gasanalysen  meistens  mit  Gemischen  von  Gasen  zu 
thun  hat,  so  muss  man,  nachdem  zunächst  das  Gesammtvolumen  des  Gases 
gemessen  worden  ist,  die  einzelnen  Bestandtheile  des  Gases  hinter  einander 
durch  Absorptionsmittel  fortnehmen,  und  das  jedesmal  hinterbleibende  Gas- 
volumen wiederum  messen.  Diese  Absorption  der  einzelnen  Bestandtheile 
eines  Gasgemisches  geschieht  in  gläsernen  Absorptionsröhren  oder  Absorptions- 
pipetten, und  man  benützt  für  die  einzelnen  Gase  die  verschiedenartigsten 
Absorptionsmittel  meistens  in  concentrirten  Lösungen  oder  auch  wohl  in  fester 
Form.  So  wird  der  Sauerstoff  der  Luft  durch  eine  alkalische  Lösung  von 
Pyrogallussäure,  oder  besser  durch  Phosphor  absorbirt,  Kohlensäure  durch 
concentrirte  Kalilauge  oder  durch  Kügelchen  von  festem  Aetzkali,  Kohlen- 
oxyd durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür  u.  s.  w. 

Man  kann  aber  auch  so  verfahren,  dass  man  einzelne  Theile  des  Gas- 
gemisches durch  geeignete  Reagentien  absorbirt  und  darauf  gewichtsanalytisch 
oder  auf  massanalytischem  Wege  bestimmt.  So  kann  man  die  Menge  der 
Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft  dadurch  ermitteln,  dass  man  ein 
abgemessenes  Volumen  der  Luft  mit  einem  abgemessenen  Volumen  Baryt- 
wasser von  bekanntem  Gehalt  zusammenbringt,  und  nach  beendigter  Absorption 
durch  Wägung,  oder  besser  durch  Titriren  mit  Normaloxalsäure,  unter  Ver- 
wendung von  Phenolphtalein  als  Indicator,  die  Menge  der  durch  den  Baryt 
gebundenen  Kohlensäure  ermittelt. 

Da  aber  für  einzelne  Gase  z.  B.  für  Wasserstoff  einfache  Absorptions- 
mittel nicht  bekannt  sind,  so  muss  man  zur  Vervollständigung  der  Gasanalyse 
häufig  so  verfahren,  dass  man  das  von  den  absorbirbaren  Bestandtheilen  zuvor 
befreite  Gas  verbrennt  und  die  Verbrennungsproducte  volumetrisch  oder 
gewichtsanalytisch  bestimmt. 

Zu  diesem  Zwecke  mischt  man  ein  abgemessenes  Volumen  des  zu  ana- 
lysirenden  Gases  mit  einem  abgemessenen  Volumen  von  überschüssigem  reinen 
Sauerstoff,  und  lässt  durch  zwei  in  das  Eudiometer  eingeschmolzene  Platin- 
drähte den  elektrischen  Funken  hindurchschlagen.  Hierdurch  erfolgt  eine 
Explosion,  der  vorhandene  Wasserstoff  wird  zu  Wasser  verbrannt,  und  dieses 
als  Flüssigkeit  ausgeschieden.  Dadurch  tritt  eine  Volumenverminderung  ein, 
welche  der  Menge  des  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Wasserstoffs  und 
des  zu  seiner  Oxydation  erforderlichen  Sauerstoffs  entspricht.  Enthält  das 
zu  analysirende  Gas  aber  eine  Kohlenstoffverbindung,  z.  B.  Methan,  so  wird 
dieses  nach  dem  Vermischen  mit  Sauerstoff  durch  den  elektrischen  Funken 
zu  Wasser  und  Kohlensäure  verbrannt,  welche  letztere  durch  Kalilauge  absor- 
birt und  dadurch  bestimmt  werden  kann. 

Nur  der  Stickstoff  (und  das  in  jüngster  Zeit  entdeckte  neue  Element, 
das  Argon)  können  nicht  unmittelbar  wie  andere  Gase  bestimmt  werden. 

Zu  ihrer  Bestimmung  in  einem  Gasgemisch  kann  man  daher  nur  so 
verfahren,  dass  man  zunächst  alle  anderen  Bestandtheile  durch  die  geeigneten 
Absorptionsmittel  entfernt  und  das  Volumen  des  dann  hinterbleibenden  nicht 
mehr  absorbii^baren  Gases  gleichfalls  bestimmt.  K.  v.  buchka. 


GERBSTOFFE.  399 

Gerbstoffe.  Unter  Gerbstoffen  oder  Gerbsäuren  versteht  man 
eine  Anzahl  wenig-  charakterisirter,  sticl<:stofffreier,  im  Pflanzenreiche  selir 
verbreitet  vorltommender  meist  amorpher  Körper,  welche  sich  durch  ver- 
schiedene gemeinsame  Eigenschaften  kennzeichnen.  Sie  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  besitzen  einen  herben,  adstringirenden  Geschmack,  werden 
durch  Eisenoxydsalz  blauschwarz  oder  grün  gefärbt,  fällen  Leim-  und  AlkaloTd- 
salzlösungen  und  gehen  mit  den  leimgebenden  Geweben  der  thierischen  Haut 
unlösliche,  der  Fäulnis  widerstehende  Verbindungen  ein  —  Leder.  —  Die 
Lösungen  der  Gerbstoffe  reagiren  schwach  sauer  und  werden  durch  die  meisten 
Metallsalze  gefällt.  Sie  tragen  somit  den  Charakter  schwacher  Säuren.  Bei 
der  trockenen  Destillation  erleiden  sie  eine  Zersetzung;  unter  den  dabei  auf- 
tretenden Producten  befindet  sich  meist  Brenzcatechin  C6H4(0H)2.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure  oder  ätzenden  Alkalien  erleiden  die 
Gerbstoffe  eine  Spaltung,  indem  sie  neben  Zucker  rothe,  amorphe  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  und  ätzenden  Alkalien  lösliche  Körper  liefern.  Letztere 
Spaltungsproducte  kommen  zum  Theil  bereits  fertig  gebildet  in  den  be- 
treifenden Pflanzen  vor.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefern  die  Gerb- 
stoffe aromatische  Verbindungen  und  zwar  die  meisten  Phloroglucin  C6H3(OH)3 
und  Protocatechusäure  C(jH3(OH)2COOH. 

Zur  Gewinnung  der  Gerbstoffe  pflegt  man  die  betreffenden  Pflanzentheile 
mit  Wasser  zu  extrahiren,  den  filtrirten  Auszug  mit  neutralem  oder  basischem 
Bleiacetat  zu  fällen  und  den  hierdurch  erzielten  Niederschlag,  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  mit  Wasser,  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen. 

Ueber  die  Constitution  der  Gerbstoffe  ist  nur  wenig  bekannt.  Da  die- 
selben beim  Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure  neben  anderen  Spaltungs- 
producten  Zucker  liefern,  so  hat  man  sie  häufig  zu  den  Glucosiden  gezählt. 
Die  Thatsache  dieser  Zuckerbildung  ist  jedoch  allein  nicht  ausreichend,  um 
die  Gerbstoffe  zu  den  Glucosiden  zu  rechnen,  um  so  mehr,  als  bis  jetzt  nicht 
bewiesen  ist,  dass  jener  Zucker  darin  schon  präformirt,  wie  in  den  echten 
Glucosiden,  enthalten  ist.  Zwar  scheint  der  aus  den  Gerbstoffen  abscheidbare 
Zucker  in  den  meisten  Fällen  Traubenzucker  zu  sein,  jedoch  findet  die  Ab- 
spaltung desselben  gewöhnlich  nicht  mit  der  Leichtigkeit  statt  wie  bei  den 
Glucosiden.  Bei  der  Mehrzahl  der  Gerbstoffe  bedarf  es  zur  Abspaltung  von 
Zucker  eines  so  anhaltenden  Kochens  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  dass 
bereits  ein  Theil  desselben  dadurch  in  weitere  Zersetzungsproducte  über- 
geführt wird.  Vielleicht  sind  die  Gerbstoffe  als  ätherartige  Abkömmlinge  des 
Dextrins  oder  der  Gummiarten  aufzufassen. 

Die  Gerbstoffe  finden  zum  Theil  eine  ausgedehnte  technische  Verwendung 
zum  Gerben  thierischer  Häute,  d.  h.  zur  Herstellung  von  Leder. 

Die  zur  Lederbildung  geeigneten  Gerbstoffe  werden  auch  als  „physiologische 
Gerbsäuren"  bezeichnet,  während  die  zum  Gerben  nicht  geeigneten,  aber  als  Arznei- 
stoffe verwendbaren  Gerbstoffe  (z.  B.  Gallusgerbsäure)  „pathologische  Gerbsäuren" 
genannt  werden.  Die  physiologischen  Gerbsäuren  geben  bei  der  Gährung  und  bei  der 
Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  keine  Gallussäure  und  bei  der  trockenen  Destillation 
kein  Pyrogallol,  wie  solches  bei  dem  Hauptvertreter  der  pathologischen  Gerbsäuren,  der 
Gallusgerbsäure,  der  Fall  ist. 

Die  physiologischen  Gerbstoffe  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  meist  Brenz- 
catechin; ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt:  eisengrünende 
Gerbstoffe.  Die  pathologischen  Gerbstoffe  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  meist 
Pyrogallol;  ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  geföi'bt:  eisen- 
bläuende Gerbstoffe. 

Gallusgerbsäure,  Tannin,  Ci^H^oOg -f- 2H2O,  wurde  bereits  gegen  Ende 
des  vorigen  Jahrhunderts  von  Deyeeux  und  von  Seguin  als  ein  eigenthüm- 
licher  Bestandtheil  der  Galläpfel  unterschieden,  jedoch  erst  von  Berzelius 
rein  dargestellt. 

Die  Gallusgerbsäure  findet  sich  in  grosser  Menge  (gegen  50 "/o)  iu  den 
Galläpfeln;  ferner  im  Sumach,  im  Thee  und  in  anderen  Pflanzen.     Künstlich 
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entsteht  sie  aus  Gallussäure  durch  Oxydation  mit  Silbernitrat,  durch  Erhitzen 
derselben  mit  Phosphoroxychlorid  POCI3  auf  ISO'^  oder  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Arsensäure.  Umgekehrt  geht  sie  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien  wieder  in  Gallussäure  über,  ohne  dass  dabei  Zucker 
auftritt.     Es  ist  daher  das  reine  Tannin  als  eine  Digallussäure  zu  betrachten. 

Die  reine  Gallusgerbsäure  ist  eine  farblose,  glänzende,  amorphe  Masse 
von  stark  adstringirendem,  jedoch  nicht  bitterem  Geschmack,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  ist,  wenig  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  gefärbt,  dient 
als  Adstringens  zu  arzneilichen  Zwecken. 

Andere  in  den  Pflanzen  vorkommende  Gerbsäuren  sind  nur  wenig  untersucht;  es 
seien  erwähnt: 

Kinogerbsäure  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Kino.  Ihre  Lösung  wird  durch 
Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  Phloroglucin. 

Catechugerbsäure  findet  sich  im  Catechu.  Wird  durch  Eisenoxydsalze  schmutzig- 
grün gefärbt. 

Moringagerbsäure  findet  sich  im  Gelbholz,  aus  welchem  sie  durch  heisses  Wasser 
extrahirt  wird;  aus  der  concentrirten  Lösung  wird  sie  durch  Salzsäure  als  gelbes 
krystallinisches  Pulver  gefällt.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  schwarzgrün.  Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  zerfällt  sie  in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin. 

Kaffeegerbsäiire  findet  sich  in  den  Kaffeebohnen  und  im  Paraguaythee.  Ihre 
Lösung  wird  durch  Leim  nicht  gefällt;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  grün  gefärbt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  sie  in  Kaffeesäure  und  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat entsteht  Protocatechusäure. 

Eichengerbsäure  findet  sich  in  der  Eichenrinde  und  bildet  ein  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Essigester  leichter  lösliches,  rothes  Pulver.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung 
dunkelblau  gefärbt. 

Chinagerbsäure  findet  sich  mit  den  Chinaalkaloiden  verbunden  in  der  Chinarinde. 
Sie  gleicht  sehr  der  gewöhnlichen  Gallusgerbsäure,  wird  aber  durch  Eisenoxydsalze  grün 
gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  sie  in  Zucker  und  Chinaroth, 
eine  amorphe,  braune  Substanz,  die  mit  Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  und 
Essigsäure  zerfällt. 

AD,   KEEUTZ. 

Gerichtliche  Chemie.  streng  genommen  sind  alle  Fragen,  zu 
deren  Beantwortung  der  Richter  sich  an  den  Chemiker  als  fachwissenschaft- 
lichen Sachverständigen  wenden  muss,  gerichtlich-chemische,  thatsächlich 
aber  ist  das  Gebiet  der  gerichtlichen  Chemie,  die  einen  besonderen,  aus  der 
gerichtlichen  Medicin  hervorgegangenen  Zweig  der  angewandten  Chemie  bildet, 
ein  wesentlich  beschränkteres.  Hier  zumal,  wo  ärztliche  Interessen  im  Vorder- 
grunde stehen,  scheint  es  geboten,  die  gerichtliche  Chemie  mit  ihrem  Haupt- 
theile,  der  chemischen  Toxikologie,  zu  identificiren.  Als  solche  hat  sie  die 
Aufgabe:  bei  begangenen,  versuchten  oder  Yermutheten  Verbrechen  den  Beweis 
der  An-  oder  Abwesenheit  von  Giften  nach  dem  jeweiligen  Stande  der 
chemischen  Kenntnisse  zu  führen  und  ist  mithin  kurz  als  Lehre  vom  che- 
mischen Nachweise  der  Gifte  zu  bezeichnen. 

Von  den  zahlreichen  sonstigen  gerichtlich-chemischen,  aber  nicht 
toxikologischen  Fragen  sollen  später  anhangsweise  kurz  "behandelt  werden: 
der  Nachweis  von  Blut  und  die  Erkennung  von  Blutflecken,  die  Falschmünzerei 
und  die  Schrift-,  beziehungsweise  Urkundenfälschung,  während  die  Unter- 
suchung von  Nahrungsmitteln;  Genussmitteln  und  Gebrauchsgegenständen  auf 
Grund  landesgesetzlicher  oder  ortspolizeilicher  Vorschriften,  sowie  die  technisch- 
chemische Ueberwachung  steuertiscalischer  Erlässe  und  manches  andere  an 
dieser  Stelle  ausser  Rücksicht  bleiben  müssen. 
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Ucbersicht 

G  e  r  i  c  li  1 1  i  c  li  -  c  li  e  111  i  s  c  h  e  U  n  t  e  r  s  u  c  li  u  n  g  e  n . 

Allgemeines  über  deren  Ausführung. 

I.  Toxikologische  Untei'suchungen. 

Allgemeines  über  Nachweis  von  Vergiftungen.  —  Vorbereitungen  und  Vorprüfung. 

A.  Untersuchung  auf  flüchtige  Gifte,  welche  durch  Destillation  abgeschieden  werden. 

a.  bei  saurer  l  ^^       ,. 

h.  bei  alkalischer  |  P^^action. 

B.  Untersuchung  auf  Gifte,  welche  durch  Extraction  abgeschieden  werden. 

ffi.  Pflanzenstoife :  Alkaloide  und  Bitterstoffe. 
6.  Andere,  durch  Extraction  isolirbare  Gifte. 
c.  Aetzende  Alkalien  und  Säuren. 

C.  Untersuchung  auf  Gifte,  die  gewöhnlich  erst  nach  Zerstörung  der  Objecte  abgeschieden 
werden  (Metalle). 

D.  Untersuchung  von  Blut  auf  Gifte. 

II.  Gerichtlich-chemische  Untersuchungen  anderer  Art. 

A.  Nachweis  von  Blut.  —  Erkennung  von  Blutflecken. 

B.  Schriftfälschungen. 

C.  Falschmünzerei. 

Allgemeines  über  gerichtlich-chemisclie  Untersuchungen  und 

deren  Ausführung. 

Gerichtlich-chemische  Arbeiten,  speciell  toxikologische  Analysen  sind  im 
Hinblick  auf  den  Zweck  und  die  Tragweite  ihrer  Folgen  unter  allen  Um- 
ständen höchst  verantwortungsvoll,  und  da  sie  ausserdem  eine  Summe  ganz 
besonderer  Kenntnisse  und  Erfahrungen  erfordern,  die  selbst  der  beste  Chemiker 
oder  Apotheker  als  solcher  nicht  besitzt,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  dass 
Niemand  zur  Uebernahme  derartiger  Arbeiten  gezwungen  werden  kann  oder 
sich  aus  irgend  welchen  anderen  Rücksichten  dazu  verleiten  lassen  darf,  wenn 
er  die  erforderliche  Qualification  nicht  besitzt. 

Zur  Ausführung  gerichtlich-chemischer  Untersuchungen  gehört  in  erster 
Linie  ein  zweckmässig  eingerichtetes  und  mit  den  nöthigen  experimentellen 
Hilfsmitteln  ausgerüstetes  Laboratorium,  welches  in  Abwesenheit  des  Experten 
keinem  Unbefugten  zugänglich  ist;  denn  nur  so  ist  eine  Gewähr  dafür  zu 
übernehmen,  dass  die  in  Untersuchung  befindlichen  Objecte  und  Präparate 
keine,  das  Analysenresultat  beeinflussende  Veränderung  (etwa  durch  nach- 
trägliche Beimischung  eines  Giftes)  erleiden. 

Eine  mitunter  recht  gefährliche  Klippe  namentlich  für  toxikologische 
Analysen  ist  der  vielfach  unzulängliche  Reinheitsgrad  der  käuflichen  Reagentien; 
auch  wenn  diese  ausdrücklich  als  „purissimum"  oder  „für  toxikologische 
Zwecke"  bezeichnet  sind,  müssen  sie  vor  dem  Gebrauche  sorgfältigst  geprüft 
und  nöthigenfalls  noch  weiter  gereinigt,  beziehungsweise  durch  solche  von 
genügendem  Reinheitsgrade  ersetzt  werden. 

Im  officinellen  Sinne  z.  B.  ist  die  Salzsäure  „arsenfrei",  wenn  Icc»^  der- 
selben mit  BETTENDOEF'scher  Zinnchlorürlösung  im  Laufe  einer  Stunde  keine 
Arsenreaction  gibt.  Wollte  man  nun  hieraus  folgern,  dass  auch  die  ganze, 
zur  Aullösung  von  Eingeweiden  erforderliche  Menge  jener  Salzsäure,  also 
etwa  1  /,  ebenfalls  keine  nachweisbaren  Quantitäten  von  Arsen  enthalte,  so 
würde  man  sich  unter  Umständen  einer  sehr  verhängnisvollen  Täuschung 
hingeben.  Dieses  Beispiel  lehrt,  dass  die  Reagentien  und  Materialien 
für  toxikologische  Zwecke  in  etwa  gleichen  Mengen  geprüft 
werden  müssen,  in  denen  sie  voraussichtlich  verbraucht 
AVer  den. 

Ein  sicheres  und  deshalb  für  schwierigere  Fälle  stets  zu  empfehlendes 
Mittel  gegen  Irrthümer,  welche  aus  der  Unreinheit  von  Reagentien,  Gelassen 
und  dergl.  resultiren,  ist  ein  ceteris  paribus  mit  denselben  Apparaten  und 
Reagentien    auszuführender  Versuch,   der   sich   von   dem  Hauptversuche   nur 
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dadurch    unterscheidet,    dass   das    Untersuchungsobject    entweder   ganz    fort- 
gelassen oder  durch  ein  gleichartiges  (giftfreies)  ersetzt  ist. 

Die  bei  gerichtlich-chemischen  Arbeiten  zu  verwendenden  Gefässe  und 
Geräthe  brauchen  nicht  in  jedem  einzelnen  Falle  erneuert  zu  werden.  Wesentlich 
ist  nur,  dass  sie  von  guter  Beschaffenheit  sind  und  unmittelbar  vor  dem  Ge- 
brauche vom  Experten  selbst  gereinigt  werden. 

Die  zu  gerichtlich-chemischer  Untersuchung  gelangenden  Objecte  können 
sehr  verschiedener  Art  sein;  bei  toxikologischen  Analysen  sind  es  in  der 
Regel  Leichentheile,  Magen  und  Darm  nebst  Inhalt,  Erbrochenes,  Blut,  Harn, 
Medicamente,  Giftreste,  verdächtige  Speisen  und  Getränke,  Kleidungsstücke 
u.  dergl.;  wenn  die  Umstände  es  erfordern,  werden  auch  noch  Proben  von 
verschiedenen,  in  der  Umgebung  der  Leiche  befindlichen  Gegenständen  (Fäll- 
spähne  und  Holz  vom  Sarge,  Erde  aus  dem  Grabe  und  anderen  Theilen  des 
Kirchhofes)  zur  Analyse  eingesandt.  Die  Objecte  müssen  von  dem  dazu  er- 
nannten Sachverständigen  entweder  an  Ort  und  Stelle  selbst  übernommen  oder 
ihm  von  der  betreffenden  Behörde  vorschriftsmässig  verpackt  und  versiegelt 
zugeschickt  werden,  worauf  die  Untersuchung,  in  Piücksicht  auf  leicht 
veränderliche  Objecte  und  unbeständige  Gifte  unverzüglich  in  Angriff  zu 
nehmen  ist. 

Auf  der  anderen  Seite  aber  ist  auch  jede,  das  Untersuchungsergebnis 
schädigende  Uebereilung  zu  vermeiden  und  bei  der  Arbeit  selbst  die  pein- 
lichste Gewissenhaftigkeit  und  Sorgfalt  zu  üben;  denn  die  Objecte  sind  in 
jedem  einzelnen  Falle  nur  einmal  vorhanden  und  nie  wieder 
zu  ersetzen. 

Ueber  den  Gang  der  Untersuchung  wird  ein  genaues  Protokoll  geführt; 
dasselbe  soll  bei  möglichster  Kürze  ein  klares  und  getreues  Bild  von  der 
Arbeitsweise  des  Experten  geben  und  der  Ptevisionsinstanz  ein  Urtheil  darüber 
ermöglichen,  ob  die  betreffende  Analyse  nach  Plan  und  Ausführung  un- 
anfechtbar ist.  Zu  diesem  Zwecke  sind  auch  alle,  vom  Experten  gegen  die 
nachträgliche  Einschleppung  von  Gift  getroffenen  Vorkehrungen  (Prüfung  und 
Pteinigung  der  Pteagentien  etc.)  ausdrücklich  zu  erwähnen  und  die  vorschrifts- 
mässige  Verpackung  und  Unverletztheit  der  Siegel  zu  constatiren. 

Wenn  möglich,  wird  dem  Protokolle  ein  Beweismittel  —  corpus  delicti 
■ —  d.  h.  ein  Präparat  beigefügt,  welches  das  Analysenresultat  ad  oculos 
demonstrirt,  sei  es  in  Form  des  Giftes  selbst  oder  eine  Verbindung  desselben 
(Arsenspiegel,  Bleikügelchen,  Cyansilber  etc.),  sei  es  in  Gehalt  eines  Mikro- 
photogramms  (Häminkrystalle  u.  dergl).  Bei  manchen  Giften  —  Phosphor, 
gewissen  Alkaloiden  und  anderen  Pflanzengiften  —  beruht  der  Nachweis  be- 
kanntlich auf  rein  subjectiven  Sinneswahrnehmungen  (Phosphorescenzer- 
scheinungen,  Farbenreactionen);  in  solchen  Fällen  empfiehlt  es  sich,  den 
entscheidenden  Versuch  —  aber  auch  nur  diesen,  und  nicht  etwa  die  ganze 
Analyse  —  vor  einem  fachwissenschaftlichen  oder  gerichtsärztlichen  Zeugen 
auszuführen. 

An  das  Protokoll  schliesst  sich  dann  das  Gutachten,  in  welchem  die 
behördlicherseits  aufgeworfenen  Fragen  an  der  Hand  der  Untersuchungs- 
ergebnisse erörtert  und  beantwortet  werden.  Dabei  hüte  man  sich  vor  einer 
Ueberschreitung  seiner  Competenz  und  überlasse  z.  B.  das  Urtheil  darüber, 
ob  ein  aufgefundenes  Gift  nach  Art  und  Menge  geeignet  ist,  zu  tödten,  dem 
ärztlichen  Sachverständigen,  der  sich  seinerseits  ebenfalls  eines  Uebergriffes 
auf  chemisches  Gebiet  enthalten  wird. 

Vor  Gericht  hat  der  Sachverständige,  wenn  er  als  solcher  nicht  ein-  für 
allemal  vereidigt  ist,  den  Sachverständigeneid  zu  leisten  und  zu  beschwören, 
dass  er  das  von  ihm  geforderte  Gutachten  nach  bestem  Wissen  und  Gewissen 
erstattet  habe. 


GERICHTLICHE  CHEMIE.  403 

I.  Toxikologische  Uiitersuchungeii. 

Allgemeines  über  Nachweis  von  Vergiftungen. 

Bei  Vergiftungen  mit  tödtlichem  Ausgange  oder  bei  Todesfällen  unter 
verdächtigen  Umständen  ordnet  das  Gericht  zunächst  die  gerichtsärztliche 
Section  der,  erforderlichen  Falls  wieder  ausgegrabenen  (exhumirten)  Leiche  an. 

In  Bezug  hierauf  bestimmt  z.  B.  das  ,,Preussische  (auch  in  anderen 
deutschen  Staaten  eingeführte)  Regulativ  für  das  Verfahren  der  Gerichtsärzte 
hei  den  gerichtlichen  Untersuchungen  menschlicher  Leichen  vom  13.  Februar  1875  — 
soweit  es  für  die  gerichtliche  Chemie  von  Interesse  ist  —  in  §§  21  und  22 
Folgendes: 

„Bei  Verdacht  einer  Vergiftung  beginnt  die  innere  Besichtigung  mit  der  Bauchhöhle," 
wobei  u.  a    „der  etwaige  Geruch  zu  ermitteln  ist." 

Nachdem  der  Magen  und  der  Zwölffingerdarm  in  vorgeschriebener  "Weise  heraus- 
genommen und  geöffnet  worden  ist,  „wird  sofort  der  Inhalt  nach  Menge,  Consistenz,  Farbe, 
Zusammensetzung,  Reaction  und  Geruch  bestimmt  und  in  ein  reines  Gefäss  von  Por- 
zellan oder  Glas  gethan," 

„In  den  Fällen,  wo  sich  im  Mageninhalte  verdächtige  Körper  z.  B.  Bestandtheile  von 
Blättern  oder  sonstige  Pflanzentheile,  tleberreste  von  thierischer  Nahrung  finden,  sind  die- 
selben einer  mikroskopischen  Untersuchung  zu  unterziehen." 

Nach  Beendigung  der  anatomischen  Untersuchung  „werden  der  Magen  und  der 
Zwölffingerdarm    in    dasselbe  Gefäss  mit    dem  Mageninhalte  gethan  und  dem  Richter  zur 

weiteren  Veranlassung  übergeben.  In  dasselbe  Gefäss  ist  auch  später  die  Speiseröhre  —  ^ 

sowie  in  dem  Falle,   dass  wenig  Mageninhalt  vorhanden  ist,  der  Inhalt  des  Leerdarms  zu 
bringen." 

„Endlich  sind  auch  andere  Substanzen  und  Organtheile,  wie  Blut,  Harn,  Stücke  der 
Leber,  der  Nieren  u.  s.  w.  aus  der  Leiche  zu  entnehmen  und  dem  Richter  abgesondert  zur 
weiteren  Veranlassung  zu  übergeben.  Der  Harn  ist  für  sich  in  einem  Gefässe  zu  bewahren, 
Blut  nur  in  dem  Falle,  dass  von  einer  spectralanalytischen  Untersuchung  ein  besonderer 
Aufschluss  erwartet  werden  kann.  Alle  übrigen  Theile  sind  zusammen  in  ein  Gefäss  zu 
bringen." 

„Jedes  dieser  Gefässe  wird  verschlossen,  versiegelt  und  bezeichnet." 

Wird  durch  die  Obduction  eine  Vergiftung  erwiesen  oder  ist  die  Mög- 
lichkeit einer  solchen  nicht  ausgeschlossen,  so  verfügt  der  Richter  die  che- 
mische Untersuchung  der  entnommenen  Leichentheile  und  ernennt  dazu  einen 
Sachverständigen. 

Es  ist  wünschenswerth,  dass  ein  solcher  schon  bei  der  Obduction  hin- 
zugezogen wird,  damit  er  von  seinem  Standpunkte  aus  Beobachtungen  macheu, 
gegebenen  Falls  auch  Vorproben  anstellen  und  etwaige  Rathschläge  bezüglich 
der  Conservirung  der  Objecte  geben  kann.  Jedenfalls  aber  muss  ihm  die 
Durchsicht  des  Obductionsprotokolles,  sowie  der  actenmässig  festgestellten 
Vorgeschichte  des  Vergiftungsfalles  gestattet  werden,  weil  sich  darin  oft  werth- 
volle  Hinweise  und  berücksichtigenswerthe  Andeutungen  für  den  Gang  der 
chemischen  Untersuchung  finden. 

Jede  gerichtlich-chemische  Analyse  beginnt  mit  einer  Vorprüfung, 
au  welche  sich  dann  die  Untersuchung  selbst  anschliesst.  Man  ver- 
wendet dazu,  wenn  nicht  zwingende  Gegengründe  vorliegen,  stets  nur  einen 
Theil  des  Materiales,  so  dass  von  diesem  noch  ein  für  Nachprüfungen  oder 
Revisionen  genügender  Rest  übrig  bleibt. 

Macht  der  gerichtsseitig  ertheilte  Auftrag  bereits  ein  bestimmtes  Gift 
namhaft,  so  richtet  sich  die  Untersuchung  zunächst  auf  dieses,  anderen  Falls 
muss,  wie  es  weiter  unten  geschehen  wird,  ein  systematischer  Gang  gewählt 
werden,  derart,  dass  die  Prüfung  auf  eine  Giftgruppe  den  Nachweis  der  übri- 
gen Gruppen  nicht  erschwert,  beziehungsweise  unmöglich  macht. 

Das  nächste  Ziel  ist  immer  die  Abscheidung  des  Giftes  in  einer  ana- 
lytisch dazu  geeigneten  Verbindungsform  oder,  wenn  es  sich  thun  lässt,  als 
solches  selbst;  alsdann  muss  das  abgeschiedene  Präparat  mit  dem  vermutheten 
Gifte  identificirt  und,  wenn  möglich,  auch  seiner  Menge  nach  bestimmt 
werden. 

26* 
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Aus  diesem  Grunde  und  um  Zeit  und  Material  zu  sparen,  wird  jede 
toxikologische  Analyse  von  Anfang  bis  zu  Ende  quantitativ  behandelt. 

Wird,  wie  das  öfter  vorkommt,  bei  einer  gerichtlich-chemischen  Unter- 
suchung kein  Gift  gefunden,  so  kann  das  noch  nicht  als  Beweis  dafür  gelten, 
dass  überhaupt  keins  vorhanden  war,  beziehungsweise  eine  Vergiftung  nicht 
vorliegt;  denn  manche  Gifte  —  Phosphor,  Blausäure,  Alkaloide  —  sind  leicht 
veränderlich  und  ausserhalb  einer  gewissen  (durch  äussere  Verhältnisse  be- 
dingten) Zeitgrenze  nicht  mehr  nachweisbar.  Hat  man  also  bei  einer  regel- 
recht durchgeführten  toxikologischen  Untersuchung  kein  Gift  gefunden,  so 
darf  man  auch  nicht  mehr,  als  eben  diese  Thatsache,  behaupten. 

Vorbereitungen  und  Vorprüfung. 

Die  Objecte  werden,  nachdem  ihre  vorschriftsmässige  (unverletzte)  Ver- 
packung und  ihre  Bezeichnung  im  Protokolle  vermerkt  ist,  so  wie  sie  sind, 
gewogen,  damit  später  die  in  Untersuchung  genommenen  Mengen  aus  der 
Gewichtsdifferenz  ermittelt  werden  können. 

Nach  vorsichtigem  Oeffnen  der  Gefässe  wird  der  Inhalt  seiner  Natur 
und  Beschaffenheit  nach  protokollirt,  in  saubere  Porzellanschalen  gebracht  und 
einer  genauen  Durchsicht  mit  blossem  und  bewaffnetem  Auge  unterzogen. 

Von  vornherein  sei  bemerkt,  dass  die  Objecte  bei  der  Vorprüfung  nicht 
wesentlich  verändert,  auch  nicht  mit  unreinen  Instrumenten  (Scheere,  Messer 
u.  dgl.)  bearbeitet  werden  dürfen.  Zu  Vorproben  mit  Reagentien  sind  niemals 
die  Objecte  selbst,  sondern  nur  kleine  und  dann  gesondert  aufzubewahrende 
Antheile  derselben  zu  benutzen. 

Die  Vorprüfung  erstreckt  sich  gewöhnlich  auf  folgende  Punkte. 

Geruch.  Derselbe  ist  mitunter  beim  Oeffnen  der  Gefässe  in  recht 
charakteristischer  Weise  wahrnehmbar;  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  von 
Alkalien  wird  er  zuweilen  verstärkt,  zuweilen  auch  aufgehoben,  je  nachdem 
das  vorliegende  Gift  einen  sauren  oder  basischen  Charakter  besitzt.  Be- 
sonders leicht  sind  am  Gerüche  kenntlich:  Phosphor,  Blausäure,  Car- 
bolsäure,  Chloroform  und  viele  anderen  organischen  Substanzen. 

Farbe.  Gewisse  Gifte  ertheilen  den  Untersuchungsobjecten  eine  auf- 
fällige Färbung  oder  machen  sich  selbst  durch  diese  bemerkbar;  hierher  ge- 
hören Kupfer-  und  Chromsalze,  Schwefelarsen  und  andere  Min  eral- 
farben,  Cyanverbindungen,  Pikrinsäure  und  andere  organische 
Farbstoffe. 

Reaction.  Dieselbe  kann  sauer,  alkalisch  oder  neutral  sein;  ist 
sie  auffallend  stark  sauer  oder  alkalisch,  so  ist  sie  ein  Hinweis  auf  das 
Vorhandensein  von  Säuren  oder  Alkalien  (siehe  dort). 

Fremdkörper:  Weisse  oder  farbige  Partikel  deuten  auf  Arsenik 
und  andere  Metallgifte  hin.  Bei  Phosphorvergiftungen  findet  man  gelegent- 
lich Streichholzköpfchen  und  Mäusepillen  (aus  phosphorhaltigem 
Mehlbrei). 

Reste  von  Pflanz  entheilen.  —  Wurzeln,  Samen,  Blätter  etc.  — 
sind  bei  Untersuchungen  auf  Pflanzengifte  stets  sehr  w^erthvolle  Anhaltspunkte, 
mitunter  sogar  die  einzig  sicheren  Kriterien,  wie  z.  B.  bei  Pilzvergiftungen, 
welche  zur  Zeit  überhaupt  nicht  anders  nachgewiesen  werden  können  als 
durch  Auffindung  und  Bestimmung  von  Pilzresten. 

Leuchten  im  Dunklen:  Phosphorhaltige  Objecte  haben  (ausser  dem 
schon  erwähnten  charakteristischen  Geruch)  die  Eigenschaft  zu  phosphores- 
ciren,  wenn  man  sie  im  Dunklen  mit  einem  Glasstabe  umrührt.  Das  Leuchten 
tritt  nur  bei  saurer  Reaction  ein. 

Anatomische  und  sonstige  Veränderungen:  Eine  ganze  Reihe 
von  Giften   —    Säuren,    Alkalien,    Metallsalze  —  wirken  mehr  oder  weniger 
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zerstörend  auf   organische  Substanzen  ein  und  hinterlassen  ihre  Spuren  noch 
da,  wo  das  betreffende  Gift  selbst  nicht  mehr  vorhanden  ist. 

Ausser  den  oben  angeführten  Punkten  gehören  in  den  Bereich  der  Vor- 
prüfung noch  verschiedene  Reactionen  allgemeineren  Charakters, 
welche  sich  gerade  deswegen  zu 

Vorprob  en 
besonders  eignen. 

Vorprobe  auf  Phosphor:  Deuten  nicht  schon  andere  Merkmale  (Geruch, 
Leuchten  u.  dgl.)  auf  das  Vorhandensein  freien,  giftigen  Phosphors  hin 
—  um  solchen  kann  es  sich  hier  nur  handeln,  —  so  bringt  man  einen  Theil 
des  nöthigenfalls  mit  Wasser  verdünnten  und  mit  Weinsäure  angesäuerten 
Objectes  in  ein  Kölbchen,  in  dessen  Halse  mittelst  eines  lose  schliessenden 
Korkes  frei  herabhängend  2  Streifen  Filtrirpapier  befestigt  sind,  von  denen 
der  eine  mit  Silbernitrat-,  der  andere  mit  Bleiacetatlösung  getränkt  ist. 

Bleiben,  wenn  man  den  Kolben  bei  Lichtabschluss  gelinde  erwärmt,  beide 
Papierstreifen  weiss,  so  ist  freier  giftiger  Phosphor  nicht  vorhanden;  schwärzen 
sich  beide  Papiere,  so  kann  Phosphor  (neben  Schwefelwasserstoff)  vorliegen. 
Hat  sich  dagegen  nur  das  Silberpapier  geschwärzt,  während  das  Bleipapier 
Aveiss  blieb,  so  ist  das  Vorhandensein  freien  Phosphors  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit anzunehmen. 

Vorprobe  auf  Blausäure:  Wird  analog  ausgeführt,  wie  die  vorige,  nur 
dass  an  Stelle  der  mit  Metallsalzlösungen  getränkten  Papierstreifen  ein  solcher 
benutzt  wird,  der  mit  frisch  bereiteter  Guajakharztinctur  befeuchtet  und  nach 
dem  Trocknen  in  sehr  stark  verdünnte  Kupfersulfatlösung  getaucht  ist.  Blau- 
färbung dieses  Papieres  deutet  auf  Blausäure  oder  irgend  eine  andere 
ozonisirend  wirkende  Substanz  hin;  das  Ausbleiben  dieser  Eeaction 
^st  dagegen  ein  sicherer  Hinweis  auf  Abwesenheit  von  Blausäure  und  leicht 
zersetzlicher  Cyanide,  wie  Cyankalium  etc. 

Vorprobe  auf  Chloroform  und  ähnliche  flüchtige  Chlorver- 
bindungen: Durch  ein,  etwas  Wasser  enthaltendes  Kölbchen  leitet  man 
Wasserstoff,  zündet  das  Gas  (nachdem  die  Luft  ausgetrieben  ist)  an  der  Platin- 
spitze eines  zur  Ableitung  dienenden  Löthrohres  an  und  lässt  die  Flamme  auf 
einen  Kupferdraht  oder  Messingdrahtgewebe  wirken. '")  Zeigt  sich  keine  blaue 
Flammenfärbung  und  ist  somit  der  Wasserstoff  chlorfrei,  so  gibt  man  durch 
eine,  im  Stopfen  des  Kölbchens  steckende  Trichterröhre  etwas  von  dem  Ob- 
jecto beziehungsweise  von  dessen  Extracte  hinzu.  Tritt  eine  blaue  Färbung 
der  Flamme  ein,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Chloroform  oder  ähnlichen 
leicht  flüchtigen  Chlorverbindungen  erwiesen. 

Vorprobe  auf  Metallgifte:  In  eine  kleine  Menge  des  mit  arsenreiner 
Salzsäure  angesäuerten  Objectes  legt  man  ein  Streif chen  blanken  Kupferblechs. 
Bei  Gegenwart  gewisser  Metalle  bilden  sich  auf  demselben  weisse  oder  graue 
Beschläge,  die  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  sich  entweder  als  flüchtig  oder 
als  nicht  flu  cht  ig  erweisen.  Im  ersteren  Falle  entstehen  Sublimate  z.  B. 
von  Arsenik  (weiss,  krystallinisch),  Quecksilber  (graue  Kügelchen)  u.  s.  w. 

Kupf erhaltige  Objecte  erkennt  man  leicht  an  ihrem  Verhalten  zu 
eisernen  Gegenständen,  sowie  in  der  Platinschale  bei  Gegenwart  eines  Stück- 
chens Zink. 

Toxikologische  Vor  proben  sind  nur  in  der,  von  Kobert  für  die 
Untersuchung  von  Blut  angegebenen  Form  (s.  u.)  zulässig,  im  übrigen  aber 
ist  die  Ansicht,  es  könne  die  An-  oder  Abwesenheit  von  Gift  in  irgend  wel- 
chen Untersuch ungsobjecten  kurzer  Hand  durch  einen  Thierversuch  erwiesen 
werden,  als  durchaus  irrig  zu  bezeichnen. 


*j  Apparat  pag.  245  meines  Lelirb.  der  gerichtl.  Chemie. 
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Hauptprüfung. 

Die  KichtuDg,  in  welcher  sich  die  Analyse  selbst  bewegt,  und  die  Aus- 
dehnung, die  sie  zu  nehmen  hat,  hängt  von  dem  Ergebnis  der  Vorprüfung, 
von  sonstigen  Verdachtsmomenten,  sowie  von  der  gerichtsseitigen  Fragestel- 
lung ab.  Sind  keinerlei  sichere  Anhaltspunkte  vorhanden  und  wird  vom 
Gerichte  eine  „Untersuchung  auf  Gift"  verlangt,  so  ist  ein  systematisches 
Vorgehen  einzuschlagen,  dessen  Grundgedanke  der  ist:  bei  anfänglich  möglichst 
schonender  Behandlung  der  Objecte  die  Vertreter  der  verschiedensten  Gift- 
gruppen nach  Massgabe  ihrer  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
der  Keihe  nach  abzuscheiden  derart,  dass  die  Rückstände  von  der  Unter- 
suchung auf  die  eine  Giftgruppe  zur  Prüfung  auf  die  folgenden  Gruppen  ge- 
eignet bleiben,  dass  also  bei  beschränktem  Material  die  ganze  Analyse  mit 
einer  und  derselben  Substanzmenge  von  Anfang  bis  zu  Ende  durchgeführt 
werden  kann. 

Dieser  Grundsatz  ist  bei   den  nachfolgenden  Ausführungen  festgehalten. 

A.  Untersuchung  auf  flüchtige  Gifte. 

Die  allgemeine  Methode  zur  Abscheidung  aller  in  diese  Gruppe  gehören- 
den Gifte  und  sonstigen,  berücksichtigenswerthen  Substanzen  ist  die  Destil- 
lation, die  nach  Massgabe  der  chemischen  Natur  des  zu  suchenden  Giftes 
bei  saurer  oder  alkalischer  Eeaction  zur  Ausführung  gelangt.  Der  Sicher- 
heit wegen  destillirt  man  im  Wasserbade  und  unterstützt  bei  schweren  flüch- 
tigen Substanzen  (z.  B.  Carbolsäure,  äther.  Oele  u.  s.  w.)  deren  Abscheidung 
durch  Einleiten  von  Wasserdampf.  Gifte,  die,  wie  z.  B.  Blausäure,  Coniin 
Phosphor  u.  a.  gegen  Sauerstoff  empfindlich  sind,  destillirt  man  zweckmässig 
im  indifferenten  Gasstrome  (Kohlensäure)  ab. 

a)  Gifte,  welche  durcli  Destillation  bei  saurer  Reaction  abgeschieden  werden. 

Das  nöthigenfalls  zerkleinerte  und  mit  Wasser  verdünnte  Object  wird, 
wenn  es  neutral  oder  alkalisch  reagirt,  mit  Weinsäure  angesäuert.  An  sich 
schon  sauere  Objecte  werden  erst  mit  Soda  schwach  alkalisch,  dann  mit  Wein- 
säure wieder  sauer  gemacht. 

Ist  Phosphor  nicht  ausgeschlossen,  so  geschieht  die  Destillation  im 
MiTSCHERLiCH'schen  Apparate'")  und  im  Dampfstrome. 

Im  Destillate  können  enthalten  sein,  machen  sich  meist  schon  durch  den 
Geruch  bemerkbar  und  können  durch  Reactionen  leicht  erkannt  werden: 

Blausäure:  Befindet  sich  in  den  ersten  Antheilen  des  Destillates,  in 
welchem  sie  durch  Geruch,  Guajakkupferpapier  (s.  Voi-proben)  und  die 
früher  (s.  gerichtl.  ehem.  Nachweis  von  Cyanverbindungen  S.  338)  angege- 
benen Reactionen  nachgewiesen  werden  kann. 

Bittermandelöl:  Das,  meist  milchig  trübe,  Destillat  enthält  neben 
Blausäure  auch  Benzaldehyd,  der  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit 
Aether  in  diesen  übergeht  und  beim  Verdunsten  in  öligen  Tropfen  mit 
bittermandelartigem  Gerüche  zurückbleibt.  Nicht  zu  verwechseln  mit 
Nitrobenzol  (s.  w.  u.) 

Carbolsäure:  Die  vollständige  Abscheidung  gelingt  nur  bei  anhalten- 
der Destillation  im  Dampfstrome.  Das  Destillat  ist  häufig  trübe  und  auf 
seiner  Oberfläche  schwimmen  Oeltropfen.  Charakteristischer  Geruch!  Brom- 
wasser erzeugt  im  Destillate  einen  gelblich-weissen  Niederschlag 
von  Tribromphenol,  Eisenchlorid  (tropfenweise  und  in  sehr  starker  Ver- 
dünnung zugesetzt)  eine  blaue  Färbung.  Aether  entzieht  dem  Destillate  die 
Carbolsäure  und  hinterlässt  sie  beim  Verdunsten  in  öligen  Tropfen.  Andere 
Phenole  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten. 


*)  Pag.  160  meines  Lebrb.  d.  gerichtl.  Chemie. 
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Chloroform:  Scheidet  sich  aus  dem  meist  trüben  und  süsslich  riechen- 
den Destillate  am  Boden  ab;  dasselbe  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  einer 
Lösung  von  a-Naphtol  in  Kalilauge  vorübergehend  blau  und  giebt  mit 
Anilin  und  alkoholis  eher  Kalilösung  die  Isonitrilreaction  (vergl. 
Cyanverbindungen.) 

Chloralhydrat:  Das  Destillat  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Calciumsulf- 
hydrat  roth  und  gibt  die  Isonitril-  wie  auch  die  a-Naphtolreaction 
des  Chloroforms. 

Jodoform:  Geht  beim  Schütteln  mit  Aether  in  diesen  über  und  hinter- 
bleibt, wenn  greifbare  Mengen  vorhanden  sind,  in  gelben  hexagonalen 
Blatt  che  n  zurück;  der  Geruch  ist  fast  unverkennbar.  Jodoform  gibt,  wie 
Chloroform,  die  Isonitrilreaction. 

Nitrobenzol  (Mirbanöl):  Das  trübe  und  häufig  Oeltropfen  zeigende 
Destillat  riecht  bittermandelähnlich,  gibt  aber  keine  Blausäurereaction. 
Der  ölige  Aetherverdunstungs-Rückstand  geht  bei  Behandlung  mit  nascirendem 
Wasserstoff  in  Anilin  über,  welches  an  der  Chlorkalkreaction  leicht 
erkannt  wird. 

Phosphor:  Die  überdestillirenden  Wasserdämpfe  leuchten  im  Dunkeln; 
das  (häufig  nach  Phosphor  riechende)  Destillat  gibt  die  DusART'sche  Pv,  e  a  c  t i  o  n '" ) 
(Grün färb ung  der  Wasserstoffflamme);  nach  dem  Eindampfen  mit  Chlor- 
wasser gibt  es  mit  Ammoniummolybdänat  und  mit  amraonia- 
kal.ischer  Chlormagnesiumlösung  (Magnesiummixtur)  die  be- 
kannten Phosphors  äure-Reactionen. 

Ausser  den  genannten  Substanzen  können  sich  im  Destillate  noch  äthe- 
rische Oele  (durch  Ausschütteln  mit  Aether  isolirbar),  Alkohole,  Alde- 
hyde, Aceton,  Aether,  Essigsäure  (und  andere  flüchtige  Säuren), 
Kohlenwasserstoffe  (Petroleumbestandtheile),  Schwefelkohlenstoff 
u.  dgl.  mehr  vorfinden,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

b.  Gifte,  welche  durch  Destillation  bei  alkalischer  Reaction  abgeschieden  werden. 

Ehe  man  einen  Reactionswechsel  der  ganzen  Masse  vornimmt,  überzeugt 
man  sich  durch  einen  Vorversuch,  ob  flüchtige,  basische  Gifte  überhaupt 
in  Frage  kommen. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  ein  angemessener  Theil  vom  Destillationsrück- 
stande der  vorigen  Operation  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Soda  deutlich 
alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt. 

Das  Destillat  wird  mit  Aether  geschüttelt,  dieser  der  Verdunstung  im 
Bechergläschen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  überlassen  und  der  Rückstand 
nur  dann  weiter  berücksichtigt,  wenn  er  alkalisch  reagirt  und  eine  ölige  Be- 
schaflenheit  besitzt.  Ist  dies  der  Fall,  so  wird  die  ganze  Menge  des  sauren 
Destillationsrückstandes  ebenso  behandelt,  wie  es  für  den  Vorversuch  an- 
gedeutet worden  ist,  und  die  schliesslich  resultirende  basische  Substanz  näher 
untersucht.  Sie  kann  (abgesehen  von  Ammoniak  und  anderen  als  Fäulnis- 
oder Zersetzungsprodukte  auftretenden  basischen  Stoffen)  enthalten: 

Anilin  und  (käufliches)  Chinolin:  geben  mit  Chlorkalklösung 
eine  purpurviolette  Färbung.  Letzteres  bildet  mit  PI atin chlor id  ein  in 
grossen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Coniin:  oelige,  verharzende  Tropfen  mit  schierlingsähn- 
lichem Geruch;  die  kalte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  ErAvärmen. 
Allgemeine  Alkaloidreagentien  (vergl.  unten,  sowie  den  Artikel  Al- 
kaloide)  geben  meist  Niederschläge. 

Nicotin:  Aeusserlich  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  Geruch  tabaksartig, 
Reaction   stark   alkalisch.    Die   Lösung   der   Oeltropfen   in    verdünnter 


*)  Apparat  pag.  163  meines  Lehrb.  der  gerichtl.  Chemie. 
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Salzsäure  wird  durch  die  Mehrzahl  der  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  gelallt.  Schliesslich  sei  hier  noch  auf  das  gelegentliche  Vor- 
kommen flüchtiger,  dem  Coniin  und  Nicotin  ähnlicher,  Ptomai'ne  hin- 
gewiesen. 

B.  Untersuchung  auf  Gifte,  welche  auf  extractivem  Wege  abgeschieden 

Averden. 

a.  Pflanzengifte:  AUcaloide  und  Bitterstoffe. 
Allgemeines:  Vergiftungen  mit  Alkaloiden  und  Bitterstoffen  nach- 
zuweisen, ist  aus  verschiedenen  Gründen,  welche  in  der  Natur  dieser  Gifte 
selbst  liegen,  namentlich  aber  im  Hinblick  auf  leicht  mögliche  Verwechselungen 
mit  den  sogenannten  Leichenalkaloiden  oder  Ptomainen  eine  äusserst  schwierige 
Aufgabe. 

An  Stelle  der  reinen  Präparate,  welche  dem  grossen  Publikum  im  allgemeinen 
wenig  bekannt  und  nicht  leicht  zugänglich  sind,  werden  zu  Vergiftungen,  so  weit  sie  nicht 
auf  den  unvorsichtigen  Genuss  giftiger  Pflanzentheile  zurückzuführen  sind,  häufig  Ge- 
tränke benutzt,  welche  sich  nach  der  üblichen  ]\Iethode  der  Kaffeebereitung  oder  durch 
Ansetzen  mit  Branntwein  aus  Jedermann  bekannten  Giftpflanzen  —  Schierling,  Herbst- 
zeitlose, Tollkirsche  u.  s.  w.  —  leicht  herstellen  lassen.  Es  ist  deshalb  schon,  oben  bei 
den  Yorproben  auf  die  Wichtigkeit  des  Auffindens  pflanzlicher  Pieste  im  Mageninhalte  etc. 
aufmerksam  gemacht  worden. 

Die  meisten  Pflanzengifte  sind  in  faulenden  Objecten  nach  kurzer  Zeit  schon  nicht 
mehr  nachweisbar,  doch  sind  einzelne  Fälle  bekannt,  in  denen  Strychnin,  Morphin  und 
selbst  Atropin  in  exhumirten  Leichen  noch  nach  Wochen  aufgefunden  worden  sind. 

Die  zum  Kachweise  von  Pflanzengiften  dienenden  Pieagentien  sind 
entweder  sogenannte  allgemeine  oder  Gruppenreagentien  oder  es  sind 
Specialreagentien,  je  nachdem  durch  dieselben  eine  bei  der  Analyse  auf- 
gefundene Substanz  ihrem  allgemeinen  Verhalten  nach  als  zur  in  Rede 
stehenden  Gruppe  gehörig  gekennzeichnet  oder  mit  einem  bestimmten  Pflanzen- 
gifte identificirt  werden  soll.  Ihrer  Anwendung  und  Wirkungsweise  nach, 
sind  diese  Pieagentien  Fällungsreagentien  oder  Farbenreagentien. 
Erstere  bringen  in  den  Lösungen  der  Pflanzengifte  Niederschläge  oder 
Trübungen  hervor,  letztere  lösen  die  Substanz  ohne  oder  mit  charakteristischer 
Färbung  auf. 

Die  gebräuchlichsten  Fällungsreagentien  sind: 

Cadmiumjodid-Jodkalium:  gibt  mit  den  meisten  Alkaloiden  in  schwefel- 
saurer Lösung  gelbliche  oder  weissliche  Niederschläge.  Bereitung:  Eine  heiss  ge- 
sättigte Lösung  von  Jodcadmium  in  concentrirter  wässeriger  Jodkaliumlösung  wird  mit 
dem  gleichen  Volum  einer  kaltgesättigten  Jodkaliumlösung  vermischt.  10  g  CdJg,  20  g  KJ, 
70  g  H2O. 

Gerbsäure-  oder  Tanninlösung:  erzeugt  in  neutralen  oder  schwach  sauren 
wässerigen  Lösungen  von  Pflanzengiften  weisse  oder  gelbliche  flockige  Aus- 
scheidungen. —  Bereitung:  1  Theil  Tannin,  1  Theil  Alkohol,  8  Theile  Wasser. 

Jodjodkalium:  luft  in  neutralen  oder  schwefelsauren  Alkaloidlösungen  braune 
Fällungen  hervor,  die  in  Alkohol  oft  löslich  sind,  also  nur  in  wässeriger  Flüssigkeit  ent- 
stehen.    Bereitung:  10  Theile  Jodkalium,  5  Theile  Jod,  100  Theile  Wasser. 

Phosphormolybdänsäure:  fällt  die  meisten  Alkaloide  (aber  auch  Ammoniak 
und  viele  seiner  Derivate)  aus  schwefel-  oder  salpetersauren  Lösungen  als  gelbe  Doppel- 
verbindungen, die  sich  in  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  wieder  auflösen.  Bereitung: 
Phosphormolybdänsaures  Natrium  (erhalten  durch  Glühen  des  durch  Natriumphosphat  in 
Ammoniummolybdänatlösung  erzeugten  gelben  Niederschlages  mit  Soda)  wird  in  der 
lOfachen  Menge  Wasser  gelöst  und  so  lange  mit  Salpetersäure  versetzt,  bis  der  entstehende 
Niederschlag  sich  wieder  auflöst. 

Phosphorwolframsäure:  gibt  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  vorige 
Reagens  mit  Alkaloiden  (und  anderen  Stickstoffverbindungen)  weisse,  amorphe  Nieder- 
schläge. Bereitung:  10  g  Natrium wolframat  und  6 — 8  g  Natrium phosp hat  gelöst  in 
50  cc.  salpetersaurem  Wasser. 

Pikrinsäure  :  fällt  Alkaloide  gelb  krystallinisch  oder  anfangs  flockig.  Bereitung: 
1  Theil  Pikrinsäure  auf  100  Theile  Wasser. 

Platinchlorid:  gibt  nur  zuweilen  Niederschläge,  die  sich  häufig  erst  beim  all- 
mählichen Verdunsten  der  Lösungen  bilden.     Bereitung:  Wässerige  Lösung  1:20. 

Quecksilberjodidjodkalium  :  bringt  in  den  salz- oder  schwefelsauren  Lösungen 
der    meisten    Alkaloide    weisse    oder    gelbliche    Fällungen    hervor.     Bereitung:     Eine 
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wässerige   Lösung    von  Quecksilberchlorid    wird    solange   mit   Jodkalium   versetzt,  bis  der 
anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  ist. 

Wismutjodidjodkalium  :  liefert  in  sehr  vielen  (schwefelsauren)  Alkaloid- 
lösungen  orangefarbene  Füllungen.  —  Bereitung:  Eine  mit  Wismutjodid  gesättigte 
wässerige,  concentrirte  Jodkaliumlösung  wird  mit  einer,  der  l)eieits  verwendeten  gleichen, 
Menge  Jodkaliumlösung  vermischt. 

Zu  Farbe nreactionen  werden  meistens  benutzt: 

Erdmann's  Reagens:  löst  viele  Pflanzengifte  mit  charakteristischen  Färbungen 
auf.  —  Bereitung:  20  g  reine  concentrirte  Schwefelsäure  werden  mit  10  Tropfen  einer 
Lösung  von  6  Tropfen  Salpetersäure  in  100  cc.  Wasser  vermischt. 

FuÖHDE'sches  Reagens:  gibt  ebenfalls  mit  vielen  Pflanzengiften  Farben- 
erscheinungen. —  Bereitung:  0"1  g  Natriummolybdänat  wird  in  10  cc.  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  aufgelöst;  stets  frisch  zu  bereiten. 

Salpetersäure  (specifisches  Gewicht  1'4),  chemisch  rein :  liefert  mit  verschiedenen 
Alkaloiden  Färbungen. 

Schwefelsäure,  chemisch  rein,  concentrirt:  löst  viele  Alkaloide  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  in  der  Wärme  mit  zum  Theil  sehr  bemerkenswerthen  Farben- 
erscheinungen auf. 

Vanadin -Schwefelsäure:  thut  dasselbe.  Bereitung:  1  Theil  vanadinsaures 
Ammoniak  wird  in  200  Theilen  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst. 

Zur  Abscheidung  von  Pflanzengiften  aus  den  Objecten 
werden,  wenn  eine  Untersuchung  auf  flüchtige  Gifte  vorangegangen  ist,  die 
weinsauren  beziehungsweise  wieder  weinsauer  gemachten  Destillationsrück- 
stände A.  a  und  b  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  zu  Brei  eingedampft, 
in  einen  geräumigen  Kolben  übergeführt  und  allmählich  unter  Umschwenken 
mit  etwa  dem  gleichen  Volum  96procentigen  Alkohols  vermischt. 

Ist  genügend  Material  vorhanden,  so  nimmt  man,  da  bei  Untersuchung 
auf  flüchtige  Gifte  immerhin  Zersetzungen  von  Pflanzengiften  zu  befürchten 
sind,  besser  einen  neuen  Antheil  des  Materiales  in  Arbeit,  welches  man  nach 
Bedarf  zerkleinert,  verdünnt  oder  concentrirt,  so  dass  es  einen  Brei  bildet, 
den  man  dann,  wie  schon  angedeutet,  in  einem  Kolben  mit  Alkohol  vermischt. 

Der  Kolbeninhalt  wird  nun  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  bei 
etwa  60^  C.  extrahirt,  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter")  abgegossen,  durch 
eine  entsprechende  Menge  neuen  Alkohols  ersetzt,  wieder  digerirt  und  so  fort, 
bis  die  Auszüge  nicht  mehr  gefärbt  sind,  die  dann  nach  ihrer  Vereinigung 
vom  Alkohol  befreit,  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  dem  Erkalten  wieder 
filtrirt  werden. 

In  diesem  Extracte,  welcher  in  erster  Linie  für  die  Untersuchung  auf 
Alkaloide  und  Bitterstoffe  bestimmt  ist,  können  sich  begreiflicher  Weise  auch 
andere  Gifte  befinden,  die  späteren  analytischen  Gruppen  angehören,  wie 
z.  B.  Oxalsäure,  Pikrinsäure,  Alkalisalze  und  Metallgifte.  Es  ist 
deshalb  bei  Analysen  auf  Gilt  zweckmässig,  sich  über  die  An-  oder  Abwesen- 
heit genannter  Substanzen  durch  qualitative  Eeactionen  zu  orientiren.  Im 
Falle  des  Vorhandenseins  von  Metallgiften  müssten  diese  vor  der  Prüfung 
auf  Alkaloide  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  das  Filtrat  durch 
Kohlensäure  von  Schwefelwasserstoff"  befreit  werden. 

Die  weitere  Untersuchung  dieses  Extractes  kann  nun  entweder  nach 
dem  Verfahren  von  Stas-Otto  """)   oder  nach   Deagendoeff  "•""")  geschehen. 


*)  Geht   die    Filtration    schlecht    von    Statten,    so    fügt    man    noch    mehr    starken 
Alkohol  hinzu. 

**)  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte.     Braunschweig  188-i. 
***)  Drageis'DORFF,   Gerichtlich-chemische   Ermittelung   von   Giften.     Göttingen  1888. 
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Das  erstere  ist  das  gebräuchlichere;  zum  Verständnis  desselben  diene  folgende 

Uebersicht. 

Dem  wässerigen  Extracte  werden  entzogen  durch  Aether 


I.  bei  saurer  Reaction: 


II.  bei  alkalischer  Reaction: 


Fette,  Harze,  Farbstoffe  und  sonstige  Ver- 
unreinigungen. Colchicin^  Dic/italln,  Pi- 
krotoxin,  Cantharidin. 


Aconitin,  Ätropin,  Brucin,  Chelidonin,  Co- 
dein-, Delphinin,  Hyoscfiamin,  Narcotin, 
Strychnin,  Veratin.  —  Eventuell  Coniin, 
Nicotin,  überhaupt  die  Mehrzahl  der 
Pflanzenbasen. 


III.  dem  ammoniakalischen  Extracte  werden  entzogen: 


a.  durch  Aether:                          j                   b.  durch  Amylalkohol: 

Apojnorphin 

Morphin  und  Narce'ln 

IV. 

Im    Extracte  verbleiben    und    müssen  daraus  auf  andere  Weise  abgeschieden  werden: 

Berberin,  Curarin,  Cytisin  u.  a. 

Die  Ausführung  des  Stas-Otto'schen  Verfahrens  geschieht, 
wie  folgt: 

I.  Die  Flüssigkeit  wird,  weinsauer  wie  sie  ist,  in  einem  verschliess- 
baren  Cylinder  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt,  derart,  dass  beide 
Flüssigkeiten  durch  öfteres  Umstülpen  des  Cylinders  in  innigste  Berührung 
mit  einander  kommen.  Sobald  sich  dann  bei  ruhigem  Stehen  die  Flüssig- 
keitsschichten getrennt  haben,  wird  der  Aether  mit  einer  Pipette  abgehoben 
und  in  einem  Becherglase  verdunstet. 

Was  dabei  übrig  bleibt,  besteht  vorzugsweise  aus  Fett,  Harz,  Farb- 
stoffen und  anderen  Verunreinigungen.  Man  behandelt  diesen  Rückstand 
mit  wenig  Wasser,  filtrirt  durch  ein  kleines  nasses  Filter  und  prüft  das 
Filtrat  mit  Fällungsreagentien,  indem  man  je  einen  Tropfen  Filtrat  mit  je 
einem  Tropfen  des  betreffenden  Pteagenzes  auf  einem  Uhrgläschen  zusammen- 
fliessen  lässt. 

Andererseits  verdunstet  man  Tropfen  des  Filtrates  (Gelbfärbung  deutet 
auf  Colchicin)  in  Porzellanschälchen  und  bringt  auf  die  Rückstände  mittelst 
eines  Glasstäbchens  concentrirte  reine  Schwefelsäure. 

Von  den  hier  in  Frage  kommenden  Pflanzengiften  gibt: 

Colchicin:  Grelbfärbung,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  oder  eines 
Körnchens  Salpeter  in  ein  schmutziges  Violett  übergeht;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
entsteht  dann  eine  blassgelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Uebersättigen  mit  concentrirter 
Kali-  oder  Natronlauge  ziegelroth  wird.  —  Es  ist  ein,  dem  Colchicin  sehr  ähn- 
liches   Fäulnispepton  beobachtet. 

Digitalin:  Röthliche  (braunrothe,  schwarzbraune  oder  braungrüne)  Färbung,  die 
auf  Zusatz  einer  Spur  Bromwasser  in  Roth  oder  Violett  übergeht  (ÖRANDEAu'sche 
R,eaction.) 

Pbkrotoxin:  Orangerothe  Färbung;  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Kali umbichro- 
matlösung  entstehen  braune  Streifen,  Iseim  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  tritt 
Grünfärbung  auf. 

Es  mag  hier  gleich  darauf  hingewiesen  werden,  dass  diese 
und  die  folgenden  Reactionen  nur  Hinweise  auf  die  betreffenden 
Pflanzengifte  sind,  die  somit  noch  weiter  durch  Special- 
reactionen  identificirt  werden  müssen! 

An  der  Stelle,  wo  Colchicin  etc.  erwartet  werden,  kann  sich  auch 
Cantharidin^  der  giftige  Bestandtheil  der  spanischen  Fliegen,  vorfinden.  Sein 
Nachweis  stützt  sich  auf  die  blasenziehende  Wirkung,  welche  die 
spanischen  Fliegen  auf  die  Haut  ausüben. 

Schliesslich  sei  hier  noch  auf  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  "'■)  von 
Quecksilberchlorid    oder  -Cyanid  aufmerksam  gemacht,   die  beide  aus 


*)  Falls  die  Vorprüfung  mit  Schwefelwasserstoff  (S.  409)  unterlassen  war. 
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wässerigen  Flüssigkeiten  (theilweise)  in  Aether  übergehen.  Der  Rückstand 
von  der  Verdunstung  des  Aetherauszuges  reagirt  in  diesem  Falle  auf 
Schwefelwasserstoff. 

IL  Die  mit  Aether  behandelte  wein  saure  Flüssigkeit  (I)  wird  nun  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  wiederum  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Nach  dem  Absetzen  hebt  man  ihn  ab,  lässt  ihn  verdunsten  und 
nimmt  den  (flüssigen,  krystallinischen,  amorphen,  mehr  oder  weniger  stark 
alkalischen,  zuweilen  auch  charakteristisch  riechenden)  Rückstand  in  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  auf,  wobei  man  einen  Ueberschuss  von  Säure  thun- 
lichst  vermeidet. 

War  eins  der  hier  in  Frage  kommenden  Alkaloide  zugegen,  so  befindet 
es  sich  jetzt  als  Salz  in  der  wässerigen  Lösung  des  Aetherverdunstungsrück- 
standes. 

Man  prüft  sie  zunächst  tropfenweise  mit  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  in  Uhrgläschen,  die  auf  schwarzem  Grunde  stehen,  und  lässt 
sie  dann,  wenn  die  Anwesenheit  eines  Alkaloides  im  Allgemeinen  erwiesen 
ist,  tropfenweise  in  Porzellanschälchen  eintrocknen. 

Prüft  man  dann  diese  Rückstände  in  den  Schälchen  der  Reihe  nach  mit 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  (Seh.),  EiiDMANN'schem  Reagens 
(E.  R.),  FßöHDE'schem  Reagens  (F.  R.)  und  concentrirter  reiner  Sal- 
petersäure (Sa),  so  beobachtet  man  bei  den  wichtigsten  der  zahlreich  hier 
in  Frage  kommenden  Alkaloide  folgende  Farbenerscheinungen: 

Aconitin:'^)  Seh:  gelb,  gelbroth,  rothbraun,  violett.  —  E.  R.:gelb.  —  F.  R: 
gelb.  —  Sa:  farblos,  gelblich.  —  Beim  Eindampfen  mit  Phosphorsäure  auf  dem 
Wasserbade  nach  einiger  Zeit  röthliche,  später  violette  Färbung. 

JÜRGENs'sche  Reaction:  Die  essigsaure  Lösung  der  Substanz  gibt  mit  Jodkalium 
einen  charakteristischen  Niederschlag:  tafelförmige,  an  den  spitzen  Kanten  abge- 
stumpfte, mitunter  schiefkreuzseitig  durchwachsene  mikroskopische  Kry- 
stalle. 

Ätropin:  keine  Färbungen.  ViTALi'sche  Reaction:  Beim  Verdampfen  einer  Spur 
der  Substanz  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  (auf  dem  Wasserbade) 
hinterbleibt  ein  blassgelber  Fleck,  der  sich  nach  dem  Erkalten  auf  Zusatz  von  alkoho- 
lischer Kalilauge  violett  beziehungsweise  roth  färbt. 

Brucin:  Seh:  farblos.  —  E.  R:  roth,  gelb.  —  F.  R:  roth,  gelb.  —  Sa:  roth, 
orange,  gelb.  —  Die  gelb  gewordene,  mit  Wasser  verdünnte  salpetersaure  Lösung  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür'violett.  Vergl.  auch  Strychnin. 

Chelidonin:  Seh:  grün,  braun,  violett.  —  E.  R:  grün,  blau.  —  F.  R.:  grün, 
blau  oder  violett,  grün. 

Code'in:  Seh:  farblos,  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  einer  Spur  Eisenchlorid 
blau.  —  E.  R:  ebenso.  —  F.  R:  gelblich,  grün,  blau.  —  Sa:  braunroth  oder  gelb. 
—  Codein  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Apomorphin  über  und  gibt  dann  die 
PELLAGRi'sehe  Reaction. 

Delphinin'.  Seh:  rothbraun.  —  E.  R:  ebenso,  bräunlich.  —  F.  R:  dunkel- 
braun, roth.  —  Sa:  gelb.  —  GRANDEAu'sche  Reaction:  Wird  die  Lösung  der  Substanz 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  einem  in  Bromwasser  getauchten  Stäbehen  um- 
gerührt, so  tritt  eine  violette  beziehungsweise  rothe  Färbung  ein. 

liyoscyamin:    siehe  Atropin. 

Narcotin:  Seh:  grünlich,  gelb.  —  E.  R:roth.  —  F.  R:  grün,  gelb,  roth.  —Sa: 
farblos. 

Stryclinin:  Seh:  farblos,  beim  Umrühren  mit  einem  Körnchen  Kaliumbichromat: 
violette  Streifen.  —  E.  R:  farblos.  —  F.  R:  ebenso  —  Sa:  gelb.  —  Neben  Brucin 
erkennt  man  Strychnin  und  umgekehrt  wie  folgt:  Die  farblose  Lösung  des  Alkaloids 
in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  eines  Körnchens  Salpeter 
roth  (Brucin),  orange,  gelb  und  dann,  beim  Verreiben  mit  einem  Körnehen  Kalium- 
bichromat, violett  (Strychnin), 

Veratrin:  Seh:  gelb,  orange,  roth.  —  E.  R:  ebenso,  aber  schnellerer  Farben- 
wechsel. —  F.  R:  ebenso.  —  Sa:  gelb.  —  Gibt  die  GRANDEAu'sche  und  ViTALi'sche 
Reaction.  —  Die  gelbe  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  beim 
Verreiben  mit  etwas  gepulvertem  Rohrzucker  grün,  blau,  fast  schwarz. 


*)  Pseudaconitin  (englisches  Aconitin)  gibt  obige  Farbenreaetionen  nicht;  der  mit 
Jodkalium  erzeugte  Niederschlag  ist  nadeiförmig.  Es  zeigt  die  ViTALi'sche  Reaction 
(s.  bei  Atropin.) 
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Ausser  den  genannten  Alkaloiden  können  sich  hier  vorfinden:  Chinin, 
Cocain,  Co  nun  (wenn  die  Untersuchung  auf  flüchtige  Gifte  A.  b  unter- 
blieb), Coffein,  Em  et  in,  Nicotin  (siehe  Coniin),  Pilocarpin  u.  a.  m., 
auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

Collisionen  mit  Ptomainen  sind  beobachtet  beim:  Atropin,  Coniin, 
Delphinin,  Nicotin  und  Strychnin. 

III.  Die  mit  Aether  erschöpfte  alkalische  Flüssigkeit  (II)  wird 
mit  Chlorammonium  ammoniakalisch  gemacht")  und  wenn  Apo- 
morphin  (s.  u.)  in  Frage  kommt,  erst  mit  Aether,  dann  mit  Amylalko- 
hol geschüttelt. 

Ist  aber  auf  dieses  Alkaloid  keine  Rücksicht  zu  nehmen,  so  schüttelt 
man  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  sogleich  mit  Amylalkohol. 

Im  Aether-Verdunstungs-Rückstande  kann""--)  enthalten  sein: 

ApomorpMn:  Verräth  sich  in  der  Kegel  schon  vorher  durch  seine  in  Aether  lös- 
lichen farbigen  Zersetzungsproducte.  Beim  Verdunsten  des  Aetherauszuges  hinterbleibt 
es  als  grüner  Rückstand.  Reactionen:  Seh:  farblos,  auf  Zusatz  eines  Körnchens 
Salpeter  sofort  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  blutrot h.  —  E.  R.  blut- 
roth.  —  F.  R:  grün  oder  violett.  —  Sa:  violett roth,  rothbraun,  braunrot h.  — 
PELLAGRi'sche  Eeaction:  Die  mit  Natriumbicarbonat  schwach  alkalisch  gemachte 
Lösung  färbt  sich  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Jodtinctur  grün  und  gibt  beim  Schüt- 
teln mit  Aether  an  diesen  einen  rothen  Farbstoff  ab;  die  wässerige  Flüssigkeit  bleibt 
grün. 

Im  Yerdampfungsrückstande  des  Amylalkoholauszuges  ist  zu  suchen: 

Morphin:  Die  schwefelsaure  Lösung  mit  Chloroform  und  einem  Körnchen  Jod- 
säure oder  Kaliumjodat  geschüttelt  scheidet  Jod  ab,  welches  sich  im  Chloroform 
mit  violetter  Farbe  löst. 

Diese  Reduction  der  Jodsäure  kann  aber  auch  einen  anderen  Grund  haben  und 
z.  B.  durch  arsenige  Säure  oder  deren  Salze  (die  aus  wässeriger  Lösung  in  Amylalkohol 
übergehen)  veranlasst  sein.***)  Ihre  Auwesenheit  w^ird  durch  den  gelben  Niederschlag  er- 
kannt, welchen  Schwefelwasserstoff  in  der  fraglichen  Morphinlösung  hervorruft. 

Um  in  einem  solchen  Falle  auf  Morphin  zu  prüfen,  müsste  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
arsen nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Ammoniak  alkalisch  und  wieder  mit 
Amylalkohol  ausgeschüttelt  werden,  dessen  Verdampfungsrückstand,  wenn  es  Morphin  ent- 
hält, folgende  Reactionen  gibt:  Seh:  farblos,  auch  auf  Zusatz  eines  Körnchens  Salpeter. 
Fügt  man  letzteren  erst  nach  24  Stunden  oder  nach  halbstündigem  Erhitzen  auf  100°  C 
hinzu  (wobei  Morphin  in  Apomorphin  übergeht),  so  tritt  blutrothe  Färbung  ein.  —  E.  R: 
farblos.  —  F.  R:  violett,  blau,  grün,  gelb,  blassroth.  —  Sa:  blutroth,  gelb; 
die  gelb  gewordene  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  nicht  violett  (vergl. 
Brucin). 

Man  hüte  sich  vor  Verwechselung  mit  morphinänlichen  Ptomainen. 

Narce'in:  Seh:  graubraun,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  mehreren  Stunden, 
beim  Erwärmen  aber  sogleich  roth.  E.  R:  gelb,  braungelb,  beim  Erwärmen  dunkel- 
orange. —  F.  R:  braungrün,  später  grün  und  roth;  beim  Erwärmen  rasch  kirsch- 
roth,  beim  Erkalten  zuweilen  vom  Rande  aus  blau.  Sa:  wie  E.  R.  —  Jodwasser  färbt 
JSfarcein  in  Substanz  blau. 

IV.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  (III)  wird  mit  Kohlensäure 
behandelt,  über  Sand  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  oder  Chloroform  ausgezogen.  Was  nach  dem  Verdun- 
sten hinterbleibt,  wird  mit  warmen  Wasser  behandelt,  filtrirt,  zur  Trockne 
verdunstet  und  wieder  in  absolutem  Alkohol  gelöst. 

Gibt  der  nun  verbleibende  Rückstand  allgemeine  Alkaloid rea c- 
tionen,  so  können  Reste  von  Narcein  (wenn  dies  bei  III  nachgewiesen 
war),  Berberin,  Curarin,  Cytisin  u.  a.  vorliegen. 

Berberin:  Seh:  olivengrün.  F.  R:  braungrün,  violett,  braun.  —  In  der 
alkoholischen  Lösung  erzeugt  Jodj  od kalium  einen  flimmernden  Niederschlag  von  grün- 
glänzenden, rothbraun  durchscheinenden  Krystallen. 

Curarin:  Die  Lösung  der  Substanz  in  concentrirter  Schwefelsäure  gibt  mit  Kal- 
ciumbichromat  eine  dem  Strychnin  ähnliche  Reaction  (blaue  Streifen). 

*)  NH4CI  +  NaOH  =  NHg  +  NaCl  +  HoO. 
**)  Spurenweise  auch  Morphin. 
***)  Falls  die  Vorprüfung  mit  Schwefelwasserstoff  (S.  4^9)  unterblieben  ist. 
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Cytisin:  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  orange. 

Alle  vorstehenden  Angaben  und  Reactionen  haben,  wie  nochmals  betont 
werden  muss,  nur  diagnostischen  Werth;  die  weitere  Identiticirung  hat 
an  der  Hand  specieller  Werke*)  und  der  einschlägigen  Litteratur  zu  erfolgen. 

b)  Andere  durch  Extraction  isolirhare  Gifte. 

Oben  ist  schon  angedeutet  worden,  dass  sich  in  dem  durch  Alkohol  be- 
reiteten, zunächst  zur  Untersuchung  auf  Alkaioide  und  Bitterstoffe  dienenden, 
Extracte  auch  andere  Gifte  befinden  können,  die  man  im  allgemeinen  auch 
in  wässerigen  (neutralen  oder  sauren)  Auszügen  der  Objecto  antreffen  wird. 
Besonders  erwähnt  mögen  werden: 

Pikrinsäure:  geht  beim  Schütteln  des  sauren  Extractes  in  Aether  über  und  hin- 
terbleibt beim  Verdunsten  als  gelber  Rückstand,  dessen  wässerige  Lösung  Wolle  und 
Seide  echt  gelb  färbt.  —  Auf  demselben  Principe  beruht  auch  der  Nachweis  verschie- 
dener anderer  Theerfarbstoffe. 

Oxalsäure  (Kleesalz):  kenntlich  an  dem  weissen  Niederschlage,  welchen  Calcium- 
acetat oder  Chlorcalcium  und  Natriumacetat  liefert.  Derselbe  ist  mikroskopisch 
und  chemisch  mit  Calciumoxalat  zu  ideutificiren. 

Baryumverhindungen:  Soweit  dieselben  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  lös- 
lich sind,  erkennt  man  sie  an  dem  weissen  Niederschlage,  welchen  Gypslösung  in  dem 
salzsauren  oder  mit  Salzsäure  angesäuerten  wässerigen  Extracte  hervorruft.  Dieser  Nieder- 
schlag (Baryumsulfat)  bedarf  noch  weiterer  Identificirung.  —  Aetzbaryt  reagirt  stark 
alkalisch. 

Metallgifte:  Dieselben  sind  auf  extractivem  Wege  fohne  vorgängige  Zerstörung 
der  Objecte)  meist  nicht  nachweisbar,  doch  wird  man  nicht  unterlassen,  den  einmal 
vorhandenen  wässerigen  oder  sauren  Extract  probeweise  auf  sein  Verhalten  gegen  Schwefel- 
wasserstoff zu  prüfen.  Die  endgiltige  Prüfung  auf  Metallgifte  geschieht  erst  nach  der 
Desorganisirung  des  Untersuchungsmaterials  {s.  w.  u.). 

Schliesslich  würden  auch  Kaliumchlorat  und  andere  Alkalisalze  im  wässerigen 
Extracte  zu  suchen  sein. 

c)  Aetzende  Alkalien  und  Säuren. 

Auf  Gifte  dieser  Art  wird  man  nur  in  dem  Falle  und  dann  gleich  von 
vornherein  untersuchen,  wenn  die  stark  alkalische  oder  saure  Beaction 
der  Objecte  die  Anwesenheit  freier  Alkalien  oder  Säuren  erwarten  lässt. 

Alkalien:  Reagirt  ein  Object  stark  alkalisch,  so  kann  es  Aetzalka- 
lien,  sowie  Aetzbaryt  oder  auch  Aetzkalk,  oder  Alkali  carbonate  ent- 
halten. Man  versetzt  den  Extract,  wenn  er  nicht  merklich  gefärbt  ist,  mit 
einigen  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1:100)  und  dann  mit  einem 
Ueberschusse  von  Chlor baryum. 

Bleibt  die  Flüssigkeit  beim  Umschütteln  roth,  so  sind  Aetzalkalien 
vorhanden,  tritt  dagegen  vollständige  Entfärbung  ein,  so  rührte  die  anfäng- 
liche alkalische  Reaction  nur  von  Alkalicarbonaten  her,  die  allerdings 
durch  Einwirkung  von  Luft  aus  Aetzalkalien  entstanden  sein  können. 

In  gefärbten  Extracten  ist  die  Phenolphtaleinreaction  nicht  zu  erkennen; 
man  prüft  in  einem  solchen  Falle  (vor  und  nach  dem  Zusatz  von  Chlorbaryumj 
mit  rothem  Lakmuspapier. 

Ob  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  vorliegt,  entscheidet  man  durch 
die  bekannten  qualitativen  Reactionen. 

Säiu-en:  Auch  hier  ist  die  Hauptfrage  die,  ob  die  saure  Reaction  des 
Objectes  von  freier  Säure  und  zwar  von  Mineral  säure*")  herrührt? 
Zu  diesem  Zwecke  fügt  man  zur  zu  prüfenden  Flüssigkeit  einige  Tropfen 
sehr   verdünnter   Lösung    von   M  e  t h  y  1  v  i  o  1  e  1 1.     Sind    freie    M  i  n  e  r  a  1- 


*)  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte.  Braunschweig  1884  — Da.\GE^^DORFF, 
Gerichtl.  ehem.  Ermittelung  der  Gifte.  Göttingen  1888.  —  Baumert,  Lehrbuch  der  gericht- 
lichen Chemie.  Braunschweig  1893. 

**)     Conc.  Essigsäure  (Eisessig)  ist  auch  ein  ätzendes  Gift;   es  wird  leicht   an  seinem 
Gerüche  erkannt  und  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden. 
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Säuren  (Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure)  vorhanden,  so 
geht  das  Violett  in  Grün  oder  Blau  über,  andernfalls  (bei  Gegenwart 
organischer  Säuren)  bleibt  der  Farbstoff  unverändert. 

C.  Untersuchung  auf  Gifte,   die  gewöhnlich  erst  nach  Zerstörung  des  Unter- 
suchungsmateriales  abgeschieden  werden  können  (Metallgifte). 

Allerdings  finden  sich  gewisse  Metallsalze,  wie  schon  (S.  413)  erwähnt 
wurde,  gelegentlich  in  dem  wässerigen  oder'  sauren  Auszuge  der  Unter- 
suchungsobjecte;  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercyanid  lassen 
sich  sogar  mit  Alkohol  oder  Aether  extrahiren.  In  den  meisten  Fällen 
aber  und  wenn  man  des  Erfolges  vollständig  sicher  sein  will,  muss  das 
Metallgift  durch  tiefgreifende  Zerstörung  des  organischen  Materiales  erst  so 
weit  freigelegt  werden,  dass  es  regelrecht  abgeschieden  und  mit  Bestimmtheit 
nachgewiesen  werden  kann;  denn  es  ist  bekannte  Thatsache,  dass  die 
Reactionen  verschiedener  Metalle  durch  die  Gegenwart  organischer  Stoffe 
gestört  oder  ganz  aufgehoben  werden. 

Die  Zerstörung  des  organischen  Beiwerks  kann  auf  ver- 
schiedene Weise  bewirkt  werden. 

Massgebende  Gesichtspunkte  dabei  sind  die  Grösse  und  sonstige  Be- 
schaffenheit des  Objectes,  sowie  die  Flüchtigkeit  oder  Nicht- 
flüchtig k  ei  t  des  zu  suchenden  Metalles. 

Ist  verhältnismässig  wenig  organische  Substanz  zu  entfernen  und  ein 
in  der  Hitze  nicht  flüchtiges  Metall  zu  erwarten,  so  kann  das  Object  oder 
sein  Verdampfrückstand  verascht  oder,  falls  dabei  Verflüchtigung  des 
Metalles  zu  befürchten  wäre,  mit  Salpeter  vermischt  und  verpufft "")  werden. 

Das  gebräuchlichste,  bei  allen  Objecten  und  Metallgiften  anwendbare 
Verfahren,  namentlich  grössere  organische  Massen  zu  zerstören,  ist  folgendes: 

Das  nöthigenfalls  zerkleinerte  oder  durch  Eindampfen  concentrirte  Unter- 
suchungsmaterial —  beziehungsweise  alle,  durch  Reagentien  noch  nicht 
wesentlich  veränderten,  aber  von  Alkohol,  Aether  u.  dergl.  befreiten 
Rückstände  aus  den  vorhergegangen  analytischen  Operationen  A.  und  B.  — 
werden  mit  arsenfreier  concentrirter  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei 
angerührt,  mit  etwa  1  g  Kalium  chl  orat  vermischt  und  in  einer  Porzellan- 
schale oder  in  einem  Kolben  auf  dem  Wasserbade  allmählich  erhitzt.  "*) 

Man  fügt  nun  nach  und  nach  kleine  Quantitäten  von  Kaliumchlor at 
und  nach  Bedarf  auch  Wasser  und  Salzsäure  hinzu,  bis  der  Gefässinhalt 
(durch  das  sich  entwickelnde  Chlor  beziehungsweise  dessen  stark  oxydirende 
Wirkungen)  in  der  Hauptsache  gelöst  ist  und  eine  helle  (gelbe)  Flüssigkeit 
darstellt,  die  bei  weiterem  Erhitzen  (auch  ohne  Kaliumchloratzusatz)  hell 
bleibt. 

Nach  Entfernung  des  rückständigen  Chlorgases  durch  einen  lebhaften 
Kohlensäurestrom  wird  die  (nöthigenfalls  mit  heissem  Wasser  ziemlich  stark 
verdünnte)  Lösung  (I)  vom  Ungelösten  (II),  welches  ausgewaschen  und 
zur  späteren  Untersuchung  beiseite   gestellt  wird,   durch  Filtration  getrennt. 


*)  Durch  portionsweises    Eintragen    der    trocknen    Mischung    in    einen    glühenden 
Porzellantiegel. 

**)  Diese  Arbeiten  sind  selbstverständlich  nur  in   einem  sehr  gut  ventilirten  Diges- 
torium  auszuführen. 
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Uebersicht 

Zerstörung  des  Objectes  durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure. 

I.Lösung  II.  Ungelöst 

Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  Chlorblei 

Chlorsilber 


Niederschlag                                                 Filtrat: 
mit  Schwefelammon  mit  Schwefelammon  p.,  .     ,„  , 
digeriren  oder  Natriumacetat  Dieisultat 
^ ,                                           versetzen  Baryumsulfat 


Filtrat:  Rückstand: 


r" 


Arsen,  Antimon  mit  Salpetersäure  Niederschlag:     Filtrat:         Zinnober 

Zinn.  erwärmen  Zink  Chrom.       Chromoxyd. 


r 1 

Filtrat :  Rückstand : 

Blei,  Kupfer       Quecksilber. 
Wismut 
(Cadmium). 

I.  Untersuchung  der  Lösung. 

Sie  kann  Arsen,  Antimon,  Baryum,  Blei,  Cadmium,  Chrom, 
Kupfer,  Quecksilber,  Wismut,  Zink  und  Zinn  enthalten  (abgesehen 
von  den  gewiss  sehr  seltenen  Fällen  von  Vergiftungen  mit  Nickel-,  Gold-, 
Platinsalzen  u.  s.  w.). 

Gibt  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Gyps- 
wasser  probeweise  versetzt  eine  weisse  Fällung  oder  Trübung,  so  liegen 
wahrscheinlich  Baryum-  oder  Bleiverbindungen  vor,  während  eine  bei 
reichlicher  Verdünnung  mit  Wasser  sich  zeigende  Abscheidung  auf  Wismut 
oder  Antimon  hindeutet. 

Ist  gegebenenfalls  ein  derartiger  Anhaltspunkt  vorhanden,  so  wird  man 
denselben  natürlich  weiter  verfolgen,  im  übrigen  aber  systematisch,  wie  folgt, 
vorgehen. 

Die  noch  warme  oder  im  Wasserbade  wieder  erwärmte  (in  einem  Kolben 
befindliche)  Lösung  (I)  wird  mit  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  und  dann  bis  zur  Klärung  der  Ruhe  überlassen,  wobei  sich  in  der- 
artigen Flüssigkeiten  stets  ein  Niederschlag  bildet,  auch  wenn  kein  Metallgift 
vorhanden  ist. 

1.  Prüfung  auf  Arsen,  Antimon,  Zinn:  Der,  wie  angegeben,  er- 
haltene Schwefelwasserstoffniederschlag  wird  auf  dem  Filter,  auf 
welchem  er  sorgfältig  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen  ist,  mit  warmem 
gelben  Schwefelammonium  behandelt,  bis  dieses  vollkommen  hell  und 
klar  abläuft. 

Während  das  Filter  nebst  Rückstand  zur  Prüfung  auf  Quecksilber  etc. 
aufbewahrt  bleibt,  wird  das  Filtrat  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  vorsichtig  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt  und  zuletzt  mit  einem  Gemisch  von  Natriuracarbouat 
und  Natriumnitrat  (1:2)  zum  Schmelzen  erhitzt,  wobei  die  letzten  Reste 
von  organischen  Beimengungen  beseitigt  werden. 

Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  Wasser  aufgeweicht  beziehungsweise 
aufgelöst,  die  Lösung  mit  Kohlensäure  behandelt  und  von  einem  etwa  un- 
gelöst bleibenden  Rest  durch  ein  kleines  Filter  (welches  zur  LTutersuchuug 
auf  Antimon  und  Zinn  dient)  getrennt. 

uirsen:  Das  Filtrat  wird  mit  arsen reiner  verdünnter  Schwefelsäure  stark  sauer 
gemacht  und  über  Drahtnetz  so  weit  eingedampft,  dass  dicke  weisse  Dämpfe  von  Schwe- 
felsäure entweichen,  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt  und  im 
MARSH'schen  Apparate  auf  Arsen  geprüft. 

Antimon:  Der  etwa  ungelöst  gebliebene  Theil  der  obigen  Schmelze  wird  sammt 
Filter  in  einem  Porzellantiegel  verascht  und  mit  Cyankalium  geschmolzen.  Hinterbleibt 
beim  Lösen  dieser  Schmelze  ein  dunkler  oder  grauer,  schwammiger  oder  kugeliger  Rück- 
stand, der  sich  in  verdünnter  Salzsäure  nicht  löst,  so  kann  derselbe  Ant  im  o  n  sein  und 
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ist,  nachdem    er   in  Königswasser  (1    Volum    Salpetersäure  und  3  Volumen  Salzsäure) 
gelöst  worden,  näher  darauf  zu  untersuchen. 

Zinn:  Löst  sich  der  metallische  Rückstand  der  Cyankaliumschmelze  in  verdünnter 
Salzsäure  auf,  so  kann  er  aus  Zinn  bestehen,  worüber  die  weitere  Untersuchung  der  salz- 
sauren Lösung  Aufschluss  gibt. 

2.  Prüfung  auf  Quecksilber,  Blei,  Kupfer,  Wismut.  Der  bei 
Behandluug  mit  Scliwefelammonium  ungelöst  gebliebene  Theil  des  Schwefel- 
wasserstoffniedersehlages  (I  1.)  wird  sammt  Filter  in  einer  Kochtiasche  mit 
Salzsäure  unter  Beifügung  von  etwas  Kaliumchlorat  erwärmt,  bis  auch  das 
Filter  im  Wesentlichen  gelöst  ist. 

Leitet  man  dann  in  die  filtrirte  und  durch  Waschwasser  verdünnte 
Flüssigkeit,  welche  nicht  mehr  nach  Chlorgas  riechen  darf,  Schwefelwasser- 
stoff, so  gibt  sich  die  Anwesenheit  eines  Metalles  durch  einen,  in  der  Regel 
schwarzen  oder  dunkelbraunen  Niederschlag  kund. 

Quecksilber :  Der  schwarze  pulverige  Niederschlag  ist,  wenn  er  aus  Schwefelqueck- 
silber besteht,  in  Salpetersäure  selbst  beim  Erwärmen  nicht  löslich;  in  Königswasser  löst 
er  sich  und  gibt  die  bekannten  Quecksilberreactionen. 

Blei:  Die  salpetersaure  Lösung  des  schwarzen  Niederschlages  hinterlässt  beim  Ein- 
dampfen mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen  weissen  pulverigen  Rückstand,  der  sich  in 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  "Weinsäure  löst  und  beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  Blei- 
kü gelchen  liefert. 

Kupfer:  Die  zum  Zwecke  der  Prüfung  auf  Blei  mit  Schwefelsäure  eingedampfte 
salpetersaure  Lösung  des  Schwefelwasserstofl'niederschlages  ist  blau  ;  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  entsteht  eine  blaugrüne  Fällung,  die  sich  auf  weiteren  Zusatz  von  Ammoniak 
mit  lasurblauer  Farbe  wieder  löst. 

Wismut:  Die  eingedampfte  salpetersaure  Lösung  des  Schwefelwasserstoffniederschlages 
ist  farblos  und  gibt  beim  Verdünnen  mit  (salmiakhaltigem)  Wasser  einen  weissen 
Niederschlag.  Wismut  ist  zwar  kein  Gift,  wird  aber  arzneilich,  angewendet  und  deshalb 
gelegentlich  bei  Analysen  auf  Metallgifte  angetroffen. 

Cadmiiim:  Ist  sofort  an  der  gelben  Farbe  des  Schwefelwasserstoffniederschlages 
kenntlich,  kommt  aber  bei  toxikologischen  Analysen  nur  in  seltenen  Ausnahmefällen  vor. 

3.  Prüfung  auf  Baryumverbindungen.  Das  Filtrat  vom  Schwefel- 
wasserstoffniederschlage (I  1.),  der  auf  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Quecksilber,  Blei, 
Kupfer  etc.  untersucht  wurde  wird,  wenn  es  nicht  schon  gleich  zu  Anfang 
geschehen  ist,  probeweise  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  besser  mit 
Gypslösung  versetzt. 

Entsteht  selbst  nach  einiger  Zeit  in  der  erwärmten  und  erforderlichen- 
falls noch  mehr  verdünnten  Probe  keine  weisse  Fällung,  so  sind  Baryum- 
verbindungen nicht  vorhanden.  Andernfalls  wird  die  ganze  Flüssigkeit, 
wie  die  Probe,  behandelt,  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  auf  Baryumsulfat  untersucht. 

4.  Prüfung  auf  Zink  und  Chrom.  Die  keine  Baryumverbindungen 
enthaltende  oder  vom  Baryumsulfat  abfiltrirte  Lösung  (3.)  wird  nunmehr  mit 
Ammoniak  alkalisch  gemacht,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  dann 
mit  Essigsäure  angesäuert. 

Hat  sich  nach  einiger  Zeit  der  Niederschlag  (ein  solcher  entsteht  hier 
immer)  abgesetzt,  so  filtrirt  man  ihn  ab,  ")  röstet  ihn  nach  dem  Trocknen  in 
einem  Porzellantiegel,  löst  den  Piückstand  in  wenig  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  und  kocht  die  Lösung  mit  Natriumacetat,  welches  in  solcher  Menge 
zuzusetzen  ist,  dass  die  Flüssigkeit  keine  freie  Schwefelsäure  mehr 
enthält  (Prüfung  mit  Methylviolett  S.  4L3). 

Gibt  die  jetzt  essigsaure,  nöthigenfalls  filtrirte,  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff einen  weissen  Niederschlag,  so  ist  Zink  vorhanden. 

Die  obige,  bei  ammoniakalischer  Reaction  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelte, dann  essigsauer  gemachte  und  vom  Niederschlage  getrennte  Flüssig- 
keit, welche  zur  Untersuchung  auf  Chrom  bestimmt  ist,  wird  zur  Trockne 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  Salpeter  gemischt  und  portionsweise  in  einen 
glühenden  Porzellantiegel  eingetragen.   Hinterbleibt  dabei  eine  gelbe  und  in 


*)  Das  Filtrat  dient  zur  Untersuchung  auf  Chrom. 


GERICHTLICHE  CHEMIE.  417 

Walser  sich  mit  gelber  Farbe  lösende  Schmelze,  so  ist  dadurch  die  Gegen- 
wart von  Chrom  erwiesen.  ' 

IL  Untersuchung  des  Ungelösten. 

Was  sich  bei  der  Zerstörung  des  Objectes  mittelst  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorats  nicht  gelöst  hat,  kann  (ausser  Fett  und  sonst  nicht  weiter  in  Betracht 
kommenden  organischen  Rückständen)  unlösliche  Metallverbindungen  (Zin- 
nober, Chromoxyd)  oder  unlöslich  gewordene  Umsetzungsprodukte  von 
Metallgiften  (Chlorsilber,  Blei-  oder  Baryumsulfat)  enthalten. 

Die  von  etwa  vorhandenen  reichlicheren  Fettmengen  durch  Auskochen 
mit  Wasser  befreiten  und  dann  getrockneten  Lösungsrückstände,  in  welchen 
Zinnober")  sich  durch  seine  Farbe  kenntlich  machen  würde,  werden  ver- 
ascht und  darauf  mit  einem  Gemisch  von  Soda  und  Salpeter  geschmolzen. 

Was  sich  nach  dem  Erkalten  der  Schmelze  in  Wasser  nicht  löst,  wird 
sorgfältig  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt. 

Gibt  diese  Lösung  mit  Salzsäure  einen  weissen,  in  Ammoniak 
löslichen  flockigen  Niederschlag,  so  ist  Silber  vorhanden,  was  bei  toxi- 
kologischen Analysen  allerdings  nur  sehr  vereinzelt  vorkommen  wird. 

Eine  andere  Probe  der  Lösung  versetzt  man  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Entsteht  dadurch  ein  weisser  Niederschlag,  so  kann  derselbe  Blei- 
sulfat oder  Baryumsulfat  sein;  im  ersteren  Falle  löst  er  sich  in 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Weinsäure,  im  letzteren  Falle  aber  nicht. 

D.  Untersuchung-  von  Blut  auf  Gifte. 

Vom  gerichtlich-chemischen  Standpunkte  interessirt  das  Blut  in  doppelter 
Hinsicht:  erstens  als  Object  bei  Vergiftungsfällen  und  zweitens  als  Gegen- 
stand des  Nachweises  beim  blutigen  Mord  oder  Mordversuch. 

Untersuchung  auf  Gift  nach  Kobert:  Eine  Probe  des  zu  unter- 
suchenden Blutes  wird  in  der  3 — öfachen  Menge  Wasser  gelöst,  nöthigenfalls 
mit  Essigsäure  genau  neutralisirt  und  mit  chemisch  reinem  Zinkstaub, 
dessen  Menge  V4 — V2  des  Gewichtes  vom  angewandten  Blut  beträgt,  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  energisch  geschüttelt.  Wird  beim  Absetzen  eine 
helle  Schicht  sichtbar,  so  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  (die  ausser  dem  Blut- 
farbstoff noch  sämmtliche  Bestandtheile  enthält)  ab  und  prüft  das  wasserhelle 
Filtrat  (nach  Abscheidung  gelösten  Zinks  durch  Schwefelnatrium)  auf  seine 
Wirkung,  indem  man  eine  Probe  davon  einem  kleinen  Thiere   einspritzt. 

Treten  Vergiftungssymptome  auf,  so  scheidet  man  aus  einer  andern 
Probe  des  Filtrates  das  Eiweiss  in  bekannter  Art  durch  Ferro cyankalium 
und  Essigsäure  ab  und  prüft  die  filtrirte  und  neutralisirte  Flüssigkeit 
wieder  auf  ihre  Wirkung.  Bleibt  diese  jetzt  aus,  so  war  das  Gift  ein  Eiweiss- 
Stoff  (Toxalbumin),  ist  aber  die  Giftwirkung  noch  vorhanden,  so  liegt  ein 
chemisches  Gift  vor,  welches  in  der,  von  Farbstoff  und  Eiweiss  befreiten 
Blutlösung  in  üblicher  Weise  nachgewiesen  werden  kann. 

Die  meisten  forensischen  Blutuntersuchungen  sind  spectroskopische- 
und  gründen  sich  auf  die  Veränderungen,  welche  der  Blutfarbstoff  (Oxyhämo- 
globin)  bei  Vergiftungen  sowohl  wie  auch   extra  corpus  erleidet. 

Normales  Blut:  Betrachtet  man  eine  mit  Wasser  stark  verdünnte  (etwa  0"2  procentige) 
Blutlösung  im  Spectroskope,  so  zeigen  sich  2  schwarze  Streifen  (Absorptionsbänder)  im 
gelbgrünen  Theile  des  Spectrums  (bei  der  FRAU^HOFER'schen  Linie  D.);  es  ist  das  Oxy- 
hämoglobinspectrum,  dasjenige  des  normalen  Blutfarbstoifs. 

Lässt  man  diese  Blutlösung  gut  verstöpselt  im  Dunklen  an  einem  warmen  Orte 
stehen  und  beobachtet  sie  dann  nach  6 — 24  Stunden  wieder,  so  zeigt  sie  nicht  mehr  das 
normale  Oxyhämoglobinspectrum,  sondern  das  Spectrum  des  reducirten  Hämo- 
globins: nur  einen  schwarzen  Streifen  etwa  an  derselben  Stelle,  wo  sich  früher  die 
zwei  Absorptionsbänder  des  Oxyhämoglobins  befanden. 

*)  Derselbe  kann  wegen  seiner  Unlöslichkeit  nicht  als  Gift  betrachtet  werden,  ebenso 
die  ganz  unlösliche  Form  des  Chromoxyds  in  diesen  Rückständen. 

Bibl.  med.  Wissenschaften.     II.  Chemie.  27 
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Der  Grund  für  diese  Veränderung  des  Spectrums  liegt  in  der  Umwandlung  des 
Oxyhämoglobins  in  reducirtes  Hämoglobin  durch  Selbstreduction. 

Blausüurebliit :  Unterscheidet  sich  spectrosliopisch  vom  normalen  Blute  dadurch, 
dass  e?  die  Eigenschaft  der  Selbstreduction  verloren  hat,  d.  h.  es  zeigt  auch 
nach  Stunden  und  Tagen,  wie  anfangs,  das  Oxyhämoglobinspectrum. 

Zum  Vergleiche  führt  man  nelsen  dem  A^ersuche  mit  dem  zu  prüfenden  Blute  noch 
einen  ganz  analogen  mit  normalem  Säugethierblute  aus.  Zeigt  ersteres  im  Laufe  von 
24  Stunden  oder  nach  noch  längerer  Zeit  dieselbe  spectroskopische  Veränderung  wie  das 
letztere,  nämlich  das  Spectrum  des  reducirten  Hämoglobins,  so  ist  Blausäure  nicht  vor- 
handen. 

Eine  andere,  ebenfalls  von  Kobert  *)  angegebene  Methode  zur  Erkennung  von  Blau- 
säureblut beruht  auf  der  Umwandlung  des  normalen  Blutfarbstoffs,  des  Oxyhämoglobins, 
in  Cyanmethämoglobin,  dem  (beiläufig  bemerkt)  das  Blausäureblut,  namentlich  das- 
jenige der  Magen  Wandungen  und  der  Todtenfiecke  seine  hellrothe  FärlDung  verdankt. 

Gleichstarke  (etwa  Iprocentige)  Lösungen  von  neutralem  und  von  zu  prüfendem 
Blute  werden  tropfenweise  unter  Umschütteln  mit  frisch  bereiteter  Olprocentiger  Ferri- 
cyankaliumlösung  (rothem  Blutlaugensalz)  versetzt:  Blausäureblut  bleibt 
roth  (Cyanmethämoglobin),  blausäurefreies  Blut  wird  gelb  (Methämo- 
globin). 

Auf  diese  Weise  erkennt  man  die  Blausäure  auch  im  Harn,  wenn  derselbe  Blut 
enthält  (Blutharn)  oder  wenn  man  ihn  zu  etwa  1  Proc.  mit  normalem  Blut  versetzt. 

Kohlenoxydbhit :  Zeigt  in  stark  verdünnter  (etwa  ^gP^ocentiger)  Lösung  im  gelb- 
grünen Felde  des  Spectrums  zwei  schwarze  Absorptionsbänder,  wie  das  normale 
Blut,  beziehungsweise  das  Oxyhämoglobinspectrum.  Während  aber  letzteres  auf 
Zusatz  von  Schwefelammonium  in  kurzer  Zeit  in  das  Spectrum  des  reducirten  Hä- 
moglobins, d.  h.  in.  einen  schwarzen  Streifen  übergeht,  bleibt  bei  Kohlenoxydblut  auch 
nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  das  scheinbare  Oxyhämoglobinspectrum  bestehen, 
weil  es  in  Wirklichkeit  gar  kein  Oxyhämoglobinspectrum,  sondern  ein  Kohlenoxyd- 
hämoglobinspectrum  ist. 
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*)  üeber  Cyanmethämoglobin  und  den  Nachweis  der  Blausäure.     Mit   einer  Farben- 
tafel.   Stuttgart  1891. 
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Da  die  Lenchtgasvergiftung  im  Wesentlichen  eine  Kohlenoxydvergiftung  ist,  so  ist 
sie  auf  die  angedeutete  Weise  spectroskopisch  nachweisbar.  Dieselbe  Methode  kann  man 
auch  zur  Erkennung  von  Kohlenoxyd  in  geschlossenen  Käumen  benutzen. 

Zu  letzterem  Zwecke  saugt  man  die  Luft  des  betreffenden  Raumes  langsam  mittelst 
eines  Aspirators  durch  einen,  mit  stark  verdünnter  Blutlösung  gefüllten  LiEBio'schen  Kugel- 
apparat (für  Elementaranalysen)  oder  man  giesst  eine  mit  Wasser  gefüllte  grosse  Flasche 
in  dem  betreffenden  Zimmer  aus  und  schüttelt  dann  die  in  der  Flasche  befindliche  Luft 
mit  verdünnter  Blutlösung,  welche  nachher  spectroskopisch  auf  Kohlenoxyd  untersucht  wird. 

Eine  ganze  Reihe  von  Giften:  Säuren,  Alkalien,  Schwefelwasserstojff  u. 
s.  w.  lassen  sich  mehr  oder  weniger  leicht  im  Blute  mittelst  des  Spectral- 
apparates  erkennen. 

11.  Gericlitlich-chemische  Untersuchungen  anderer  Art. 
A.  Nachweis  von  Blut  und  Erkennung  von  Blutflecken. 

Sehr  häufig  kommt  der  gerichtliche  Experte  in  die  Lage,  Blut  (z.-  B. 
in  Wasser)  nachweisen  oder  verdächtige  Flecke  auf  Kleidern,  Wäsche,  ver- 
schiedenen (hölzernen  oder  metallenen)  Gegenständen,  Fussboden  etc.  mit  Blut- 
flecken identificiren  zu  müssen:  eine  Aufgabe,  die  entweder  spectroskopisch 
oder  mikroskopisch  gelöst  werden  kann. 

Zu  ersterem  Zwecke 
muss  der  vermeintliche  Blut- 
farbstoff sich  in  Lösung  befin- 
den oder  durch  Extraction 
der  betreffenden  Flecke  mit 
Wasser  in  Lösung  gebracht 
werden. 

Zeigt  dieselbe  (nach 
dem  Schütteln  mit  Luft)  im 
Spectroskope    das    0  x  y  h  ä- 

moglobinspectrum, 
nach  Zusatz  von  Seh we- 
felammonium  dasSpec- 
trum  des  reducirtenHä- 
moglobins     und     nach 

abermaligem    Schüt- 
telnmitLuft  wieder  das 

Oxyhämoglobinspec- 
trum,   so    ist    dadurch  die 
Anwesenheit    von   Blut   er- 
wiesen. 

Zum      mikroskopi- 
schen Nachweise  von  Blut 
eignen  sich  unter  Umständen  sehr  gut  die  Blutkörperchen,  ihre  Isolirung 
aber  gelingt,  namentlich  bei  älteren  Blutflecken,  oft  nicht  mehr. 

In  solchen  Fällen  hat  man,  wie  überhaupt  beim  Nachweise  von  Blut- 
substanz, selbst  wenn  diese  nui'  in  Spuren  vorhanden  ist,  in  den  Teichmaxx- 
schen  Blut-  oder  Häminkryst allen  ein  selten  versagendes,  werthvolles 
Hiltsmittel. 

Um  diese  herzustellen,  wird  der  ausgeschnittene  Fleck  oder  die  von 
festen  Gegenständen  abgeschabte  fragliche  Blutsubstanz  mit  Wasser  unter 
Durchleiten  von  Kohlensäure  extrahiii;  und  die  klare  Lösung  tropfenweise 
auf  einem  Objectträger  bei  sehr  gelinder  Wärme  eingetrocknet.  Auf  den 
Rückstand  bringt  man  ein  winziges  Körnchen  Kochsalz,  legt  ein  Deckgläschen 
darauf,  und  lässt  von  der  Seite  her  unter  dieses  einen  Tropfen  Eisessig 
fliessen  und  erwärmt  den  Objectträger  über  einem  kleinen  Flämmchen,  bis 
Lösung  erfolgt,  die  man  dann  ganz  allmählich  verdunsten  lässt. 

27* 


Häminkrystalle  nach  einem  üliki-nphotogramm  des  Verfassers. 
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Xach  nöthigenfalls  wiederholtem  Lösen  in  Eisessig  und  Verdunsten  der 
Lösung  sieht  man  dann,  wenn  wirklich  Blutsubstanz  vorliegt,  ganz  eigenar- 
tige, stäbchenförmige,  oft  kreuzweise  übereinander  gelagerte  Gebilde,  eben 
die  Häminkrystalle  (vergl.  Microphotogramm),  zu  deren  Herstellung  noch 
verschiedene  andere  Vorschriften  existiren.  Die  Hauptvorbedingung  aber  ist 
stets   die  erforderliche  Uebung  und  Geschicklichkeit. 

Zur  Darstellung  TziCHMAXx'scher  Blutkrystalle  kann  auch  der  Nieder- 
schlag benutzt  werden,  den  concentrirte  Chloralhydratlösung  oder  Zink- 
ac  et  at  aus  (im  letzteren  Falle  essigsauren)  wässerigen  Blutlösungen  ausscheidet 

Gerichtsseitig  oft  gestellte  Fragen  nach  dem  Alter  von  Blutflecken 
sind  experimentell  mit  einiger  Sicherheit  nicht  zu  beantworten  und  was  die, 
auf  der  verschiedenen  Form  und  Grösse  der  Blutkörperchen  beruhende, 
Unterscheidung  von  Menschen-  und  Thierblut  anbetrifft,  so  ist  das 
eine  Frage,  die  zur  Competenz  des  Anatomen  gehört. 

B.  Ermittelung  von  Schi^iftfälschnngen. 

Zum  Zwecke  der  Täuschung  werden  Schriftstücke  in  mannigfacher  Art 
gefälscht,  indem  Zahlen,  Buchstaben,  "Worte  durch  Tinte  oder  Tusche 
verändert,  mechanisch  (durch  Radirung)  oder  chemisch  (durch  Säure, 
Chlor  u.  dergl.)  entfernt  oder  endlich  auch  nach  ihrer  Entfernung  durch  an- 
dere ersetzt  werden.  Zuweilen  werden  ganze  Sätze  nachträglich  hinzu- 
gefügt oder  Schriftstücke  überhaupt  beseitigt  und  durch  aus  serlich  ähn- 
liche, inhaltlich  aber  ganz  verschiedene  substituirt. 

In  solchen  und  ähnlichen  Fällen  wünscht  der  Pächter  zu  wissen,  ob  ver- 
dächtige Stellen  im  Papier  durch  Pi  a  di  r  ung  oder  durch  Einwirkung  von  C  h  e  m  i- 
kalien  entstanden  sind,  ob  sich  verschiedene  Tinten  nachweisen  lassen, 
ob  alle  Theile  des  Schriftstückes  gleichen  oder  verchiedenen  Alters  sind 
oder  ob  endlich  ein  Document  ein  bestimmtes  Alter  besitze  oder  ob  es 
jüngeren  Datums  sei? 

^lit  derartigen,  ganz  besondere  Geschicklichkeit  und  Erfahrung  eri'or- 
demden  Gutachten  werden  meist  specielle  Schriftsachverständige"--)  betraut, 
denen  es  auch  obliegt,  Handschriften  zu  vergleichen,  beziehungsweise  zu 
identificiren. 

Bei  der  chemischen  Prüfung  von  Schriftstücken  müssen  diese  möglichst 
geschont  und  namentlich  düiien  die  verdächtigen  Stellen  nicht  unleserlich 
gemacht  werden.  Auf  alle  Fälle  empfiehlt  es  sich,  ein  solches  Schriftstück 
oder  wenigstens  die  fraglichen  Stellen  zu  photographir  en,  zumal  die  photo- 
graphische Platte  ein  äusserst  empfindliches  Reagens  auf  Farbenunterschiede 
ist.  Eine  Fälschung  kann  dadurch  unter  umständen  allein  schon  ermittelt 
werden. 

Eadirte  Stellen  sind  nnter  dem  Mikroskope  oder  bei  Betrachtung  gegen  das 
Licht  im  allgemeinen  leicht  zu  erkennen,  selbst  wenn  ihre  rauhe  Oberfläche  durch  Glätten 
oder  Bestreichen  mit  Leim,  Gummi-  oder  Harzlösungen  entfernt  worden  ist.  Jod- 
dämpfen ausgesetzt  färben  sich  Eadirungen  gelbbraun  oder  braunviolett,  jedenfalls 
dunkler  als  nicht  radirte  Stellen. 

Feucht  gewesene  und  dann  wieder  getrocknete  Theile  eines  Schriftstückes 
werden  im  Joddampfe  blau. 

Radirte  Bleistiftschrift  wird  dadurch  ebenfalls  augenfällig,  während  radirte 
Tintenschrift  durch  Bepinseln  mit  Gerbsäurelösung  wieder  hervorgerufen  werden 
kann. 

Chemisch  ausgelöschte  Tintenschriftzüge  lassen  sich  bedingungsweise 
durch  Behandlung  mit  Gerbsäurelösung  nach  vorgängigem  Bepinseln  mit  verdünntem 
Ammoniak  oder  durch  gelbe  Blutlaugens  alzlösung  regeneriren.  Die  betreffenden 
Stellen  reagiren  sauer  und  färben  also  ein  darauf  gedrücktes  feuchtes  Lakmuspapier  roth 


*'  Ein  solcher.   C.  Sittl,   hat  seine  Methode    in    der    Cöthner    Chemikerzeitung  1891 

Xr.  lOij  mitgetheilt. 
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Verschiedene  Tinten  eines  und  desselben  Schriftstückes  zeigen  gegen  ein  und 
■dasselbe  Reagens  (z.  B.  Salzsäure  1  :  Ij  ein  verschiedenes  Verhalten. 

Die  Altersbestimmung  endlich  beruht  u.  a.  auf  der  Messung  der  Zeit,  in 
der  sich  Schriftzüge  nach  dem  Betupfen  mit  Reagentien  verändern. 

C.  Ermittehing  von  Falscliinünzerei. 

Falsche  Geldstücke  sind  meist  schon  an  äusseren  Merkmalen  — Farbe, 
Prägung,  Klang  —  zu  erkennen;  weitere  Kriterien  sind  das  absolute 
und  das  specifische  Gewicht,  sowie  der  „Feingehalt",  d.  i.  das  Verhält- 
nis des  Edelmetalles  zur  genannten  Metallmasse."") 

Goldmünzen  werden  zuweilen  durch  Beschneiden,  Abfeilen  etc.  soweit 
entwerthet,  dass  sie  das    gesetzliche    Pas sirge wicht  nicht  mehr  besitzen. 

Falschmünzerei  wird  oft  schon  durch  polizeiliche  Haussuchung  festgestellt, 
wol>ei  Schmelztiegel,  Formen,  Prägestempel,  -Putz-  und  Polirmittel,  Metall- 
reste etc.  beschlagnahmt  werden. 

Schliesslich  mag  hier  noch  eine  kürzlich  (Januar  1895)  im  Deutschen  Reichsanzeiger 
veröffentlichte  Mittheiluug  betreffend  die  Kennzeichen  der  Echtheit  von  Reichs- 
cassen  scheinen  Platz  finden. 

„Zu  den  sämmtlichen  Reichscassenscheinen  wird  ein  gutes  kräftiges  Papier  von  be- 
sonderer Festigkeit  verwendet,  welches  auf  einer  Seite  einen  Streifen  von  blauen,  in  die 
Papiermasse  eingebetteten  stärkeren  Fasern  trägt.  Der  Faserstreifen  zeigt  eine  blaue  Fär- 
bung durch  die  ganze  Papiermasse.  Die  blauen  Fasern  lassen  sich  mit  einer  Nadel  aus 
der  Papiermasse  auslösen,  wie  durch  eine  Probe  ohne  Beeinträchtigung  der  Giltigkeit  des 
Scheines  festgestellt  werden  kann.  Liegen  die  Fasern  ihrer  ganzen  Länge  nach  auf  der 
Oberfläche,  so  kann  man  sicher  sein,  ein  Falschstück  vor  sich  zu  haben.  Der  gleiche 
Verdacht  ist  gerechtfertigt,  wenn  die  Fasern  zwischen  zwei  Papierschichten  liegen.  Ist 
dies  der  Fall,  so  lassen  sich  entweder  beide  Schichten  leicht  durch  "Wasser  trennen  oder 
die  obere  Schicht  kann  durch  Reiben  mit  einem  stumpfen  Messer  entfernt  werden,  so  dass 
die  zweite  Papierschicht  mit  den  darauf  liegenden  Fasern  zu  Tage  tritt.  Das  echte  Papier 
muss  eine  einheitliche  feste  Schicht  mit  gut  geglätteter,  weder  glänzend  noch  wollig  aus- 
sehender Oberfläche  bilden."  G-.   BAUMERT. 

GlUCOSide.  viele  im  Pflanzenreiche  fertig  gebildete  und  aus  den  Pflan- 
zentheilen  dui'ch  indifferente  Mittel  isolirte  organische  Verbindungen  unter- 
scheiden sich  von  den  Bitterstoffen,  Alakalo'iden  und  noch  anderen  Gruppen 
der  nicht  in  das  System  der  organischen  Chemie  eingereihten  Verbindungen 
dadurch,  dass  sie  bei  der  Einwirkung  von  Fermenten  oder  von  Säuren  neben  einer 
noch  mannigfaltig  zusammengesetzten  organischen  Verbindung  Glucose  abspalten. 

Man  bezeichnet  diese  Stoffe  als  Glucoside  und  rechnet  zu  dieser  Classe 
auch  solche  Verbindungen,  welche  bei  der  Spaltung  durch  Säuren  oder  Fer- 
mente an  Stelle  der  Glucose  eine  andere  Zuckerart  liefern.  So  werden  z.  B. 
Quercitrin,  Xanthorhamnin,  welche  nicht  Glucose,  sondern  Rhamnose  CgHiaOg, 
eine  Methylpentose,  abspalten,  auch  als  Glucoside  bezeichnet.  Das  neben  der 
Glucose  auftretende  Spaltungsproduct  ist  bei  einigen  Glucosiden  ein  Alkohol, 
bei  anderen  ein  Phenol  und  wieder  bei  anderen  eine  Phenolsäure  oder  endlich 
ein  Cyanhydrin. 

Wie  mannigfaltig  nun  auch  die  Natur  des  zweiten  Spaltungsproductes 
ist,  so  stimmen  doch  alle  Glucoside  darin  überein,  dass  die  Spaltung  ähnlich 
wie  die  Verseifung  von  Estern  durch  Hydrolyse,  d.  h.  durch  Zerlegung  unter 
Aufnahme  von  Wasser  vor  sich  geht. 

Folgende  Gleichungen  lassen  die  Analogie  zwischen  der  Verseifung  von 

Estern  und  der  Glucosidspaltung  erkennen: 

C^Hä  —  0  —  C2H3O    +    HoO    =    C2H5OH    -f    C0H4O2. 
Essigester  Alkohol  Essigsäure. 

CisHisOj     -f    H2O  =     CßHioOe     -1-     C,H,02. 

Salicin  Glucose        Salicylalkohol. 

Synthetisch  wurden  einzelne  Glucoside  zuerst  von  Michael  dargestellt,  indem  er 
2.  B.  das  Helicin  durch  die  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetochlorhydrose 
[dem    aus    Acetylchlorid    und    Traubenzucker     entstehenden    Producte    von    der    Formel 

*)  Die  betreffenden  Angaben  finden  sich  z.  B.  in  'Biedermanns  Chemiker-Kalender, 
sowie  auf  Seite  205  meines  Lelirbuches  der  gerichtlichen  Chemie. 
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C6H70CI(0C2H30)4]  anf  Salicylaldehydkalium :  C7H50i..K,  darstellte,  andererseits  gewann  er 
auf  analoge  Art  aus  Phenolkalium  ein  krystallisirtes  Phenolglucosid  (C6H,0(0H)40Cf;H.). 
Schon  dieses  Verfahren  und  noch  mehr  die  folgende  erst  in  jüngster  Zeit  von  E.  Fischer 
erkannte  Bildung  von  Glucosiden  beweisen  auch  auf  synthetischem  Wege  die  esterähnliche 
Zusammensetzung  der  Glucoside. 

E.  Fischer's  Synthese  von  Glucosiden  ist  der  zur  Esterbildung  gebräuchlichen  Me- 
thode analog.  Wie  nämlich  Säuren  und  Alkohole  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
sich  unter  Austritt  von  Wasser  zu  Estern  verbinden,  so  geben  bei  der  Einwirkung  dessel- 
ben Reagens  z.  B.  Traubenzucker  und  Methylalkohol  Methylglucosid,  indem  sich  folgen- 
der Process  vollzieht: 

CßHi^Oe  -f  CH3OH  =  CgHiiOe  -  CH3  -f  H2O. 
Methylglucosid 

Während  Michael's  Verfahren  die  Synthese  von  Glucosiden  der  Phenole  ermöglicht, 
erwies  sich  E.  Fischer"s  Methode  nur  für  die  Bildung  von  Glucosiden  aus  Glucose  und 
anderen  Monosacchariden  mit  Alkoholen  und  Alkoholsäuren  geeignet  und  liefert  nur  noch 
bei  mehratomigen  Phenolen  den  Glucosiden  ähnliche  Verbindungen. 

Die  Eigenschaften  der  Glucoside  sind  natürlich,  von  denen  ihrer  Be- 
standtheile  einigermassen  abhängig. 

Gemeinsam  können  ausser  der  erwähnten  charakteristischen  Spaltung 
durch  Säuren  oder  Fermente  nur  noch  die  Eigenschaften  sein,  welche  von 
dem  diesen  Verbindungen  gemeinsamen  Bestandtheile  d.  i.  der  Glucose  her- 
rühren. Jedoch  auch  die  Eigenschaften  der  Glucose  sind  latent,  sie  treten 
erst  hervor,  wenn  sich  die  Spaltung  der  Glucoside  vollzogen  hat.  So  z.  B. 
zeigen  die  natürlichen  Glucoside  die  von  Molisch  aufgefundenen  Reactionen,. 
w^onach  Glucoselösungen  mit  einigen  Tropfen  einer  alkoholischen  a-Naphtol- 
lösung  auf  Zusatz  von  Yitriolöl  violett  oder  mit  einer  Thymollösung  unter 
gleichen  Bedingungen  karminroth  sich  färben,  nicht  sofort,  sondern  erst  nach 
einiger  Zeit. 

Das  Verhalten  der  von  E.  Fischer  künstlich  dargestellten  Glucoside 
lässt  diese  Beziehungen  am  besten  erkennen.  Während  Glucose  die  Fehling'- 
sche  Lösung  beim  Erwärmen  mit  Leichtigkeit  reducirt  und  daraus  Kupferoxy- 
dul abscheidet,  geht  diese  Pteduction  bei  den  künstlichen  und  fast  allen  natür- 
lichen Glucosiden  selbst  nach  langem  Kochen  nur  unvollständig  vor  sich. 

Beim  Kochen  mit  Laugen  wird  Traubenzucker  unter  Braunfärbung  zer- 
setzt, diese  Glucoside  werden  hiedurch  nicht  verändert. 

Während  Traubenzucker  sich  mit  Phenylhydrazin  verbindet  und  damit 
zuerst  ein  leicht  lösliches  Hydrazon,  bei  Einwirkung  von  überschüssigem 
Phenylhydrazin  in  der  Wärme  endlich  das  in  Wasser  fast  unlösliche  Phenyl- 
glucosazon  bildet,  w^erden  diese  Glucoside  selbst  beim  mehrstündigem  Er- 
wärmen mit  freiem  Phenylhydrazin  nicht  verändert. 

Der  Geschmack  dieser  Glucoside  ist  durchaus  nicht  immer  süss,  so 
schmeckt  z.  B.  die  Verbindung  der  süssschmeckenden  Pthamnose  mit  Aethyl- 
alkohol  sogar  bitter. 

Auf  Grund  der  Beobachtung,  dass  gerade  die  für  die  Aldehydgruppe  des 
Traubenzuckers  charakteristischen  Eigenschaften  bei  den  Glucosiden  fehlen, 
schliesst  E.  Fischer,  dass  die  Bildung  von  Glucosiden  mittels  der  Aldehyd- 
gruppe der  Zuckerart  zustande  kommt,  dass  also  diese  Gruppe  nicht  mehr 
unverändert  vorhanden  ist, 

E.  Fischer  gibt  dem  Methylglucosid,  das  in  Zukunft  als  Prototyp  der  Glucoside 
aufzustellen  ist,  folgende  Structurformel : 

H—C— O-CH3 

/    CH.OH 

0  I 

\      CH.OH 

CH.OH 

I 
CH.OH. 
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Nach  dieser  Formel  wurde  durch  die  Glucosidbildung  das  Kohlenstoffatom  der  ur- 
sprünglichen Aldehydgruppe  asymmetrisch,  demnach  lässt  sich  nach  den  Grundsätzen  der 
Stereochemie  bei  der  Bildung  von  Glucosiden  die  Entstehung  von  zwei  stereoisomeren 
Glucosiden  voraussehen.  Einem  derselben  kommt  die  durch  die  räumliche  Auffassung 
obiger  Formel  gegebene  Configuration  zu,  während  das  zweite  die  folgende  Configuration  hat: 

CH3— 0— C— H 

/    CH.OH 

0  I 

\      CH  OH 

\     I 

I 

CH  OH 

I 
CH.OH. 

Wiewohl  E.  Fischer  nur  ein  Methylglucosid  isoliren  konnte,  so  hat  sich  doch  bald 
die  von  ihm  vorausgesagte  Existenz  des  zweiten  Methylglucosides  bestätigt.  Es  wurde  aus 
der  sirupösen  Mutterlauge  des  ersteren  krystallisirt  erhalten.  Diese  zwei  Stereoisomeren 
werden  als  a-  und  ß-Glucoside  von  einander  unterschieden. 

Die  für  alle  Glucoside  charakteristische  Spaltung  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  vollzieht  sich  mitunter  besser  unter  Anwendung 
alkoholischer  Salzsäure,  jedoch  ist  dabei  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  der 
abgespaltene  Zucker  sich  mit  dem  Alkohol  zu  einem  Alkoholglucosid  vereinigt 
(vgl.  Chinovit).  Andererseits  tritt  das  zweite  Spaltungsproduct  oft  in  verän- 
derter Form  auf  (Bildung  von  Saliretin  aus  Salicin). 

Sehr  viele  Glucoside  werden  durch  längeres  Digeriren  mit  Emulsin 
gespalten,  jedoch  ist  diese  Spaltung  meist  keine  vollständige.  Auf  einige 
Glucoside  (Populin,  Quercitrin)  übt  jedoch  Emulsin  keine  Wirkung  aus. 
Vielleicht  lassen  sich  diese  durch  andere  Euzyme  spalten,  es  könnte  ja 
der  Grund  des  Intactbleibens  gegenüber  Emulsin  gerade  in  der  räumlichen 
Anordnung  an  dem  asymmetrischen  Kohlenstoff  der  Glucosidgruppe  liegen. 
E.  Fischer  hat  nämlich  experimentell  erwiesen,  dass  die  Enzyme  bezüglich 
der  Configuration  ihrer  Angriffsobjecte  sehr  wählerisch  sind  und  dass  auch 
bezüglich  der  Enzyme  die  Fischer  und  TniERFELDER'sche  Hypothese  gilt, 
wonach  die  activen  chemischen  Agentien  der  Hefezelle  nur  in 
diejenigen  Zucker  eingreifen  können,  mit  denen  sie  eine  ver- 
wandte Configuration  besitzen.  Auch  hiebei  lässt  das  Verhalten  des 
Methylglucosides  auf  das  der  anderen  Glucoside  schliessen. 

Es  wird  nun  nach  E.  Fischer  a-Methylglucosid  durch  Invertin,  nicht 
aber  durch  Emulsin  hydrolysirt,  andererseits  wird  ß-Methylglucosid  durch 
Emulsin,  nicht  jedoch  durch  Invertin  gespalten. 

Ein  gleicher  Gegensatz  zwischen  Invertin  und  Emulsin  zeigt  sich  im 
Verhalten  dieser  Enzyme  gegen  das  Phenolglucosid  von  Michael.  Das  künst- 
liche Phenolglucosid  wird  nämlich  durch  Emulsin,  nicht  aber  durch  Invertin 
hydrolysirt. 

Diese  bedeutungsvolle  Thatsache  lässt  sich  begreifen,  wenn  man  mit  E.  Fischer 
annimmt,  dass  die  zur  Auslösung  des  chemischen  Vorganges  erforderliche  Annäherung  der 
Molecüle  nur  bei  ähnlich  geometrischem  Aufbau  derselben  eintreten  könne.  Die  Configu- 
ration des  gewiss  asymmetrisch  aufgebauten  Enzymmoleküles  muss  also  zu  der  einen  oder 
anderen  der  für  alle  Glucoside  ähnlichen  Configurationsformeln  des  Methylglucosides  passen, 
damit  eine  Spaltung  eintreten  kann.  Demnach  ist  man  berechtigt,  die  durch  Invertin  spalt- 
baren Glucoside  der  Configuration  des  a-Methylglucosides,  die  durch  Emulsin  spaltbaren 
hingegen  der  des  i3-Methylglucosides  zuzuordnen. 

Zur  Gewinnung  der  im  Pflanzenreiche  fertig  gebildeten  Glucoside 
werden  die  betreffenden  Pflanzentheile  mit  Wasser  oder  Weingeist  digerirt. 
Hiebei  gleichzeitig  gelöste  Pflanzenstoffe,  wie  Gerbsäuren  u.  s.  w.  werden 
durch  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  gefällt  und  durch  Filtration  entfernt.  Das 
Filtrat  wird  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  entbleit  und  einge- 
dampft. Die  hiebei  ausgeschiedenen  Glucoside  krystallisirt  man  dann  wieder- 
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holt  aus  geeigneten  Lösungsmitteln,  wie  Wasser,  Weingeist  etc.  um.  Diese 
Darstellung  basirt  auf  der  Erfahrung,  dass  die  meisten  Glucoside  fest,  kry- 
stallinisch,  nicht  flüchtig,  in  Wasser  oder  Weingeist  löslich  sind  und  dass  sie 
fast  ausnahmslos  aus  ihren  Lösungen  durch  Bleizucker  nicht  gefällt  werden. 
Die  Anzahl  der  bisher  isolirten  Glucoside  ist  sehr  gross.  Im  Folgenden 
finden  nur  die  wichtigsten  und  am  besten  untersuchten  natürlichen  Glucoside 
Erwähnung;  sie  sind,  so  gut  es  möglich  ist,  so  angeordnet,  dass  sie  mit  ähn- 
lich constituirten  Spaltungsproducten  eine  Gruppe  bilden. 

a)  Glucoside  von  Phenolen. 

Arbutin,  CigHigO^  4-  72  H^O,  ist  neben  Methylarbutin  in  den  Blättern 
der  Bärentraube  (Arbutus  Uva  Ursi)  enthalten  und  ist  vielleicht  der  wirksame 
Bestandtheil  derselben. 

Es  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  168*'  C.  schmelzen, 
bitter  schmecken  und  sich  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser 
aber  schwer  lösen.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau 
gefärbt.  Durch  Emulsin  oder  durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerfällt  es  in  Glucose  und  Hydrochinon  nach  folgender  Gleichung: 

C12H16O7  +  H2O  ^  CeH^fOH)^  -f  C.HioOß. 
Arbutin  Hydrochinon 

Methylarbutin  CiaHigOgfOCHg),  ist  dem  Arbutin  sehr  ähnlich,  es 
zerfällt  durch  Emulsin  in  Glucose  und  Methylhydrochinon  Ct;H4(0H)0CH3. 

rrangulin  (Rhamnoxanthin  von  Büchner  und  Biswangee)  C21H20O9, 
wurde  in  der  nicht  mehr  frischen  Rinde  von  Rhamnus  frangula  aufgefunden, 
es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen  sternartig  gruppirten  Nädelchen,  die 
bei  228 — 230"  schmelzen.  Sie  sind  in  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich, 
leichter  löslich  in  siedendem  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol,  reichlich  löslich 
in  heissem  Eisessig.  Freie  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  dunkel 
kirschrother  Farbe  auf.  Bei  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt 
dieses  Glucosid  in  Eraodin  und  Rhamnose : 

Frangulin  Emodin        Ehamnose. 

Emodin,  ein  Trioxymethylanthrachinon,  ist  neben  Chrysophansäure,  einem 
Dioxymethylanthrachinon,  in  der  Rhabarberwurzel  enthalten. 

b)  Glucoside  von  Phenolalkoholen. 

Salicin,  CigH^gOT,  bildet  rhombische  Blättchen  oder  Prismen  von  bitterem 
Geschmacke,  die  bei  201''  C.  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  massig, 
sehr  leicht  aber  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die  Lösungen 
wirken  optisch  links  drehend.  Es  gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
rieben, eine  schöne  rothe  Färbung.  Durch  Chromsäuregemisch  wird  es  zu 
Salicylaldehyd,  Ameisensäure  und  Kohlensäure  oxydirt. 

Durch  die  Einwirkung  von  Emulsin  oder  des  Ferments  des  Speichels 
zerfällt  Salicin  nach  folgender  Gleichung  in  Dextrose  und  Saligenin 
(Orthooxybenzylalkohol) : 

C13H18O7  -j-  H2O    =  CgHiaOe   -j-  CeH*  2  OH^ 
Salicin  Saligenin. 

Beim    Kochen    mit    verdünnter    Schwefelsäure    liefert    es    neben    Dextrose 
Saliretin,  einen  in  Wasser  unlöslichen,  harzartigen  Körper. 

Poiiuliii,  C20H22O8  -|-  2H2O,  findet  sich  in  den  Blättern  von  Populus  tremula.  Es 
bildet  feine  Krystallnadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen  nnd  auch  von  kochen- 
dem Wasser  noch  42  Theile  zur  Lösung  benöthigen.  Die  Lösungen  lenken  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  nach  links  ab.  Der  Geschmack  ist  süsslich,  lakritzähnlich.  Es  wird 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  dunkelroth  gefärbt. 
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Populin  wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Dextrose,  Saliretin  und 
Benzoesäure  gespalten.  Emulsin  wirkt  darauf  nicht  ein,  wohl  aber  bewirkt  das  in  faulem 
Käse  vorhandene  Ferment  bei  Gegenwart  von  Kreide  eine  Spaltung,  wobei  Saligenin 
entsteht. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  Salicin  und  Benzoesäure.  Andererseits  wird 
durch  Zusammenschmelzen  von  Salicin  und  Benzoesäureanhydrid  Populin  dargestellt.  Es 
ist  demnach  das  Populin  ein  B  enzoylsalicin,  Ci3Hi707(C,H50). 

Coniferin,  CoHagOg  +  2H2O,  kommt  in  der  Holzsubstanz  vor  und  ist 
vorzüglich  zu  Beginn  des  Sommers  im  Cambialsafte  der  Nadelhölzer  vorhan- 
den. Derselbe  wird  aus  Stücken  frisch  gelallter  Stämme  nach  der  Entfernung 
der  Rinde  durch  Abschaben  gewonnen,  zur  Coagulation  des  Eiweisses  auf- 
gekocht, filtrirt  und  auf  Vs  eingedampft.  Das  nach  dem  Erkalten  auskrystalli- 
sirte  Coniferin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Es  bildet 
seideglänzende,  farblose  Nadeln,  die  bei  185"  C.  schmelzen,  schwach  bitter 
schmecken  und  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol 
lösen.   Die  Lösungen  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ab. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Coniferin  mit  dunkelvioletter,  allmählich 
in  Roth  übergehender  Farbe  auf.  Eine  Lösung  von  Phenol  in  concentrirter 
Salzsäure  wird  durch  Coniferin  intensiv  blau  gefärbt.  Der  Gehalt  des  Holzes 
an  Coniferin  verursacht,  dass  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  durch 
Phenol  im  Sonnenlichte  eine  blaue  Färbung  annimmt.  Durch  Emulsin  wird 
es  in  Coniferylalkohol  und  Glucose  gespalten: 

C16H22O3  +  H2O  =  C.HioOe  +        CioHi.Og 
Coniferin  Coniferylalkohol. 

Dieselbe  Spaltung  geht  auch  der  Ueberführung  von  Coniferin  in  Vanillin 
voraus,  welche  künstlich  durch  die  Oxydation  des  Coniferins  mit  Kalium- 
bichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  erreicht  wird,  wobei  der  zunächst 
durch  Spaltung  entstandene  Coniferylalkohol  nach  folgender  Gleichung  zu 
A'anillin  oxydirt  wird: 

ri.C3H4.OH  rl.COH 

CeHs    3.0  CH3  +  0  =  C.Ha   3.OCH3  +  C^H.O 

UOH  U.OH 

Conferylalkohol  Vanillin        Aldehyd. 

Syringin,  C17H24O9  -f-  HoO,  ist  in  der  Piinde  von  Syringa  vulgaris  und  von  Ligus- 
trum  vulgare  enthalten.  Es  bildet  farblose,  geschmacklose  Nadeln,  die  bei  192"  C.  schmelzen. 
Sie  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  mit  Alkohol.  AYird  die  alko- 
holische Lösung  mit  dem  gleichen  Volum  conc.  Schwefelsäure  versetzt,  so  färbt  sie  sich 
dunkelblau,  bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  violett.  Verdünnte  Mineralsäuren  zer- 
legen   es    beim   Kochen  in  Glucose  und   Syringeuin. 

(l.CaH^OH 
Iq  APTJ 

welches  ein  Osymethylconiferylalkohol  CßH^c.'QTT  ^      ist.  Syringin  ist  demnach  als  Oxy- 

lö'oCHe 
methylconiferin  anzusehen. 

c)  Glucoside  von  Phenolsäuren. 

Aesculin  CisHjßOg  -|-  l^oHgO,  wird  durch  Extraction  aus  der  Rinde 
Ton  Aesculus  Hippocastanum  gewonnen,  es  bildet  weisse,  geruchlose  Krystall- 
nadeln  von  schwach  bitterem  Geschmacke  und  saurer  Reaction,  die  bei  130** 
ihr  Krystallwasser  abgeben  und  bei  160°  schmelzen. 

Das  Aesculin  löst  sich  in  etwa  700  Theilen  kalten  und  in  12-5  Theilen 
siedenden  Wassers.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  noch  bei  grosser  Verdünnung 
-eine  stark  blaue  Fluorescenz,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet. 

Beim  Schütteln  mit  wenig  Salpetersäure  gibt  es  eine  gelbe  Lösung,  die  mit  Ammo- 
niak versetzt,  eine  tief  blutrothe  Farbe  annimmt.  Wird  etwas  Aesculin  in  wenigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  nach  und  nach  Natriumhypochloritlösung  zugesetzt, 
so  stellt  sich  eine  intensiv  violette  Färbung  ein. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Emulsin  zer- 
iällt  Aesculin  in  Glucose  und  Aesculetin: 
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Ci5Hie09  +  H2O  =  CeHi^Og  +  CaHgO^  (Aesculetin). 

Aesciiletin,  C^iHgO^  +  HgO,  ist  fast  vollständig  untersucht  und  auch  synthetisch 
aus  Oxyhydrochinon  und  Apfelsäure  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  dargestellt  worden. 
Nach  den  Ergebnissen  der  chemischen  Forschung  ist  es  als  ein  Dioxycumarin  von  folgender 
Structurformel  aufzufassen : 

yCH  =  CH  —  CO  (1) 

CH-0 '     ^2) 

\0H  (5). 

Daphnin,  CisHjgOi)  -{-  2  HgO,  isomer  mit  Aesculin,  findet  sich  in  der 
Rinde  von  Daphne  Mezereum.  Es  bildet  farblose  Prismen,  die  bei  200** 
schmelzen  und  bitter  schmecken.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  der  Kälte 
wenig,  in  der  Kochhitze  aber  leicht  löslich.  Aetzende  und  kohlensaure  Alka- 
lien lösen  es  mit  gelber  Farbe  auf. 

Die  concentrirte  wässerige  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  bläu- 
liche Färbung  an,  sie  reducirt  beim  Kochen  die  ammoniakalische  Silberlösung,  nur  all- 
mählich aber  die  FEHLI^;G'sche  Lösung. 

Durch  Emulsin  oder  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  Daphnin 

nach  folgender  Gleichung  in  Daphnetin  und  Glucose  gespalten: 

CisH.eOg  -f  H,0  =  a,H,04  -f  CeHisO«. 
Daphnin  Daphnetin 

Daphnetin  ist  isomer  mit  Aesculetin  und  ist  wie  dieses  ein  Dioxycumarin. 
Es  wurde  analog  dem  Aesculetin  synthetisch  durch  Erwärmen  von  Pyrogallol 
mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  gelbliche,  sublimirbare 
Prismen,  die  bei  253—256°  schmelzen,  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und 
Alkohol  lösen,  in  Aether  aber  nur  wenig  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün  und  auf  nachherigen  Zusatz  von  Soda  roth. 
Daphnetin  reducirt  FEHLixG'sche  Kupferlösung. 

Obige  Synthese  aus  Pyrogallol  und  Aepfelsäure,  sowie  der  Kachweis, 
dass  die  aus  baphnetin  dargestellte  Triäthoxybenzoesäure  mit  TriäthylpjTO- 
gallolcarbonsäure  identisch  ist,  beweisen  die  durch  folgende  Formel  ausgedrückte 

Constitution  des  Daphnetins: 

/CH  =  CH  —  CO  (1) 


G«H 


^0 '     (2) 

V OH  (3) 

\0H  (4). 


cI)  Glucoside,  welche  Zucker  gebunden  an  Phloroglucinverbindungen  aro- 
matischer Säuren  enthalten. 

Phlori(Mn,  C21H24O10  -f  2  HgO,  kommt  in  der  Pdnde  des  Apfel-,  Birn- 
und  Kirschbaumes  vor  und  ist  reichlicher  in  der  Wurzelrinde  dieser  Bäume 
enthalten.  Es  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln,  von  bitterlich  süssem  Ge- 
schmacke,  die  wasserhaltig  bei  108°,  nach  dem  Trocknen  aber  bei  170*^ 
schmelzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser  und  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich.  Die  Lösungen  wirken  optisch  linksdrehend.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Phloridzin  leicht  in  Phloretin  und  Dex- 
trose gespalten: 

C2iHo,Oio  +  HoO  =  C  ^Hj^O,  +  CeHi.O,. 
Phloridzin  Phloretin 

Phloretin,  eine  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche, 
in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung,  wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Phloroglucin  und  Phloretinsäure  nach  folgender  Gleichung  zerlegt: 

C15H14O.  -f  H2O  =  C.HioOs  +  CßHeOs 

Phloretin  Phloretinsäure     Phloroglucin. 

Phloretinsäure  ist  eine  Oxyhydratropasäure  von  der  Constitution: 
p  „     .CH(CH3)-C00H  (1) 
^6W4<oH  (4). 
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Naringin  (Hesperidin  de  Vry,  Aurantiin)  CajHooOji  4-  4  H3O, 
ist  in  den  Blüthen  von  Citrus  decumana  enthalten.  Es  bildet  weisse  Kry- 
stalle,  die  intensiv  bitter  schmecken  und  wasserfrei  bei  171"  C.  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  aber  leicht 
löslich.  Die  Lösungen  sind  optisch  linksdrehend.  Fixe  Alkalien  lösen  es  mit 
intensiv  gelbrother  Farbe.  Beim  Behandeln  mit  Xatriumamalgam  liefert  es 
einen  Farbstoff,  der  beim  Ansäuern  gefällt  wird  und  sich  dann  in  Alkohol  mit 
prachtvoll  rother  Farbe  und  bläulicher  Fluorescenz  löst. 

Beim  mehrstündigem  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwelelsäure  zerfällt 
Naringin  in  Dextrose,  Pthamnose  und  Xaringenin. 

Naringenin  C15H12O5,  eine  krystallisirte,  bei  248"  schmelzende  Ver- 
bindung, zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Phloroglucin  und  Paracumar- 
säui'e  (Naringeninsäure)  nach  folgender  Gleichung: 

%B,,0,  +  HoO      =  CgH.Os        +       CßHeOs 
Narin  genin  Naringeninsäxire     PMoroglucin. 

Demgemäss  gibt  Will  dem  Naringenin  die  Constitution sformel: 

(1)  (1) 

.CH  =  CH— CO— 0. 

CeH,/  (3)H0>C,H3. 

^OH  (4)  (5) HO/ 

Hesperidin,  C^^HaeOia,  ist  in  den  Früchten  der  Aurantiaceen,  in  un- 
reifen getrockneten  Pomeranzen  sogar  bis  zu  10  "/o  enthalten.  Es  bildet 
weisse,  geruch-  und  geschmacklose  feine  Xadeln,  die  in  Wasser  und  Äther 
nahezu  unlöslich  und  auch  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  251°.  Mit  Xatriumamalgam  liefert  es  ähnlich  wie  Xaringin 
einen  Farbstoff,  der  mit  Salzsäure  gefüllt,  sich  in  Alkohol  mit  schön  roth 
violetter  Farbe  löst.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  Hesperidin  in  Hes- 
peretin,  Dextrose  und  Pthamnose  gespalten. 

Hesperetin  selbst  erleidet  beim  Erwärmen  mit  conc.  Kalilauge  eine 
Spaltung  in  Phloroglucin  und  Hesperetinsäure  nach  der  Gleichung: 

Ci,H,,06_4-  H2O  ==  C.oH.oO^      +  CeH.Os 
Hesperetin  Hesperetinsäure      Phloroglucin. 

Da  sich  Hesperetinsäure  identisch  mit  Isoferulasäure  erwies,  so  gibt 
Will  dem  Hesperetin  die  Constitutionsformel: 

1  (1) 

(CH  =  CH  —  CO  -  0\ 

CßHa  OH  (3)  3     0H>C6H3. 

IOCH3  (4)  5     HO/ 

Quercitrin  CaiH^jaOig,  wird  aus  der  Quercitrominde,  der  von  der  Ober- 
haut befreiten  Pdnde  von  Quercus  tinctoria,  durch  Extraction  mit  Alkohol 
gewonnen.  Es  krystallisirt  in  hellgelben,  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln, 
vermuthlich  mit  3  Molekül  Krystallwasser,  die  bei  168°  schmelzen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich,  selbst  von  heissem  Wasser  bedarf  es  143  Theile 
zur  Lösung.  In  Aether  ist  es  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich. 
Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter,  sie  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
gelb gefärbt.  Durch  Emulsin  erleidet  es  keine  Spaltung,  leicht  aber  tritt 
dieselbe  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  ein.  Durch  letztere 
wird  es  nach  folgender  Gleichung  in  Quercetin  und  Rhamnosehydrat  zerlegt: 

C21H22O12  +  H„0  =  C15H10O,  4-  CeHi.O,  -f  H,0 

Quercitrin  Quercetin       Pihamnosebydrat. 

Quercetin,  Ci-HioO-  ist  das  Spaltungsproduct  mehrerer  Glucoside,  so  auch  von 
Eobinin  und  Rutin.  Durch  alkoholisches  Kali  oder  durch  Stehen  der  wässerigen  Lösung 
in  Aetzkali  an  der  Luft  liefert  es  Phloroglucin  und  Protocatechusänre.  Es  ist  nach  Herzig 
wahrscheinlich  ein  Monoxyfisetin.  Thatsächlich  erleidet  Fisetin  beim  Stehen  der  alkahschen 
Lösung  an  der  Luft  die  analoge  Zersetzung  in  Resorcin  und  Protocatechusänre. 
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Xanthorliamnin,  C.tgHeeOag  ?,  wurde  aus  den  Gelbbeeren  durch  Extraction 
mit  Alkohol  gewonnen.  Es  krystallisirt  in  goldgelben  mikroskopischen  Nadeln, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  wird  es  in  Rhamnose  CßHigOä  und  Rhamnetin  CieHigO^  gespalten. 
Letzteres  steht  in  naher  Beziehung  zum  Quercetin,  da  es  nach  Herzig  der 
Methyläther  desselben  ist. 

e)  Glucosid  eines  Cyanhydrins. 

Amygdalin,  C20H27NO11  +  SHgO,  ist  ein  stickstoffhaltiges  Glucosid,  das 
nach  der  Einwirkung  von  Emulsin  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Blausäure 
und  Bittermandelöl  liefert: 

C^oHa.NOii  +  2H2O  =  2C6H12O6  +  CNH  +  C^HeO. 
Es  findet  sich  in  den  jungen  Trieben,  Blättern  und  Blüthen  von  Prunus 
laurocerasus,  Prunus  padus,  sowie  anderer  Amygdaleen  und  zahlreicher  Pflanzen 
aus  der  Familie  der  Pomaceen,  der  Sorbusarten  und  der  strauchartigen  Spi- 
raeaceen,  besonders  aber  in  den  Fruchtkernen,  so  in  den  bitteren  Mandeln 
(bis  3-5 °/o),  in  den  Kernen  der  Pfirsiche  (3°/o),  der  Pflaumen  (l°/o),  der  Kir- 
schen (0*8 7o),  der  Aepfel  (0*67o),  der  Birnen,  der  Aprikosen. 

Die  Kerne  von  Prunus  avium,  die  Blätter  von  Prunus  laurocerasus  ent- 
halten eine  dem  Amygdalin  sehr  nahe  stehende  und  vielleicht  damit  identische 
Verbindung,  Laurocerasin  genannt,  welche  aber  nicht  wie  Amygdalin  kry- 
stallisirt, sondern  nur  als  amorphe,  gummiartige  Masse  erhalten  wurde. 

Zur  Gewinnung  des  krystallisirten  Amygdalins  werden  Bittermandeln  zunächst  durch 
Pressen  vom  fetten  Oele  befreit  und  dann  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht.  Die  filtrirte 
alkoholische  Lösung  wird  bis  auf  Ve  des  Volumens  concentrirt  und  nach  dem  Erkalten 
mit  Aether  vermischt.  Bei  längerem  Stehen  dieser  Mischung  krystallisirt  das  Amygdalin  aus. 

Krystallisirtes  Amygdalin  schmeckt  schwach  bitter,  reagirt  neutral  und 
schmilzt  bei  200^  C.  unter  Zersetzung,  es  löst  sich  in  heissem  Wasser  sehr 
reichlich,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aether.  Die  aus 
wässeriger  Lösung  erhaltenen  Krystalle  sind  durchsichtig,  prismatisch  und 
enthalten  3  Molecüle  Krystallwasser,  das  aus  Alkohol  auskrystallisirende  Amyg- 
dalin ist  wasserfrei  und  bildet  weisse  Blättchen.  Die  Lösungen  des  Amyg- 
dalins drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links. 

Charakteristisch  ist  die  durch  die  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  von  Emulsin  nach  obiger  Gleichung  erfolgende  Spaltung  des  Amyg- 
dalins in  Traubenzucker,  Benzaldehyd  und  Blausäure.  Auf  dieser  Zersetzung 
beruht  die  Darstellung  des  ätherischen  Bittermandelöles  und  des  Bitterman- 
delwassers. 

Aqua  Ämygdalarum  amararum.  Zur  Gewinnung  desselben  werden  grob  gepulverte 
hittere  Mandeln  zunächst  durch  Pressen  vom  fetten  Oele  befreit  und  dann  mit  heisseni 
Wasser  zur  Lösung  des  Amygdalins  digerirt.  Die  erhaltene  Mischung  wird,  um  obige  Zer- 
setzung des  Amygdalins  zu  bewirken,  mit  einem  noch  wirksames  Emulsin  enthaltenden, 
also  nicht  mit  Wasser  gekochten  Theil  des  Presskuchens,  längere  Zeit  in  Berührung  ge- 
lassen. Durch  Einleiten  von  Wasserdampf  werden  die  flüchtigen  Zersetzungsproducte, 
Blausäure  und  Bittermandelöl  überdestillirt.  Das  Destillat  muss  nach  der  Forderung  der 
meisten  Pharmakopoen  soweit  verdünnt  werden,  dass  es  in  lüOO  Theilen  1  Theil  Blausäure 
enthält.  Nach  dieser  Verdünnung  stellt  das  Bittermandelwasser,  wenn  nicht,  wie  nach  der 
Vorschrift  des  Arzneibuches  für  das  deutsche  Reich  Weingeist  zugesetzt  wird,  eine  milchig 
trübe  Flüssigkeit  dar,  welche  nach  Blausäure  und  Bittermandelöl  riecht  und  brennend^ 
nicht  aber  süsslich  schmeckt. 

Blausäure  und  Bittermandelöl  sind  darin  mit  einander  chemisch  verbunden,  sie  bil- 
den ein  Additionsproduct  der  Formel  CgHs  — CH(OH) .  CN,  welches  durch  wässerige  Laugen 
schon  in  der  Kälte,  durch  Wasser  beim  Kochen  in  seine  Componenten  zerfällt,  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  aber  in  Mandelsäure  CgHä— CH(OH)— COOH  unter  Bildung  von  Ammo- 
niak übergeführt  wird. 

Wird  das  Bittermandelwasser  in  vollgefüllten,  gut  verschlossenen  Gefässen  an  einem 
dunklen  und  kühlen  Orte  aufbewahrt,  so  hält  es  sich  einige  Jahre  hindurch  unverändert. 
In  nur  theilweise  gefüllten  Flaschen  und  in  einem  warmen  Räume  aufbewahrt,  erleidet  die 
Verbindung    von  Blausäure    mit  Bittermandelöl    allmählich    dieselbe  Zersetzung    wie  beim 
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Kochen  mit  Wasser.  Die  dadurch  frei  gewordene  Blausäure  geht  dann  nach  längerer  Zeit 
in  Ammoniumformiat  über,  während  das  Bittermandelöl  zum  Theil  zu  Benzoesäure  oxy- 
dirt,  zum  Theil  in  Benzoin  verwandelt  wird.  Somit  erleidet  das  Bittermandelwasser  bei 
sehr  langer  Aufbewahrung  eine  Verminderung  des  Gehaltes  an  Blausäure  und  Benzaldehyd. 

Zur  Ermittlung  des  richtigen  Blausäuregehaltes  benützt  die  Pharm. 
Austr.  Ed.  VII.  ein  Verfahren,  welches  darauf  beruht,  dass  eine  ammoniakalische  Blau- 
säurelösung auf  Zusatz  von  Kupfersulfatlösung  so  lange  farblos  bleibt,  als  die  vorhandene 
Blausäure  noch  hinreicht  ein  Doppelsalz  von  Cyankupfer  mit  Cyanammonium  zu  bilden, 
setzt  man  darüber  hinaus  noch  Kupfersulfat  zu,  so  stellt  sich  die  blaue  Farbe  einer  ammo- 
niakalischen  Kupferlösung  ein. 

Zur  Prüfung  sind  25  cm^  Bittermandelwasser  mit  o  cm^  officinellem  Ammoniak  zu 
vermischen  und  so  lange  allmählich  mit  einer  Kupfersulfatlösung,  welche  l-löO»/  krystalli- 
sirtes  Kupfersulfat  in  einem  halben  Liter  der  Lösung  enthält,  zu  versetzen,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  bleibend  blaue  Farbe  annimmt.  Da  je  1  cm^  dieser  Kupferlösung  1  m^  Blausäure 
anzeigt,  so  muss  ein  Bittermandelwasser  von  richtigem  Blausäuregehalt  bei  Verwendung 
von  25  cm^  auch  25  cm^  der  Kupferlösung  bis  zum  Eintritte  der  Blaufärbung  erfordern. 

Genauer  und  fast  ebenso  rasch  führt  die  Prüfung  nach  dem  Arzneibuche  für  das 
deutsche  Reich  zur  Erkennung  des  Blausäuregehaltes. 

Die  Menge  des  im  Bittermandelwasser  vorhandenen  Benzaldehydes  kann  man  durch 
Zugabe  von  essigsaurem  Phenylhydrazin  bestimmen,  welches  mit  dem  Benzaldehyde  eine 
in  Wasser  fast  unlösliche  Verbindung  der  Formel  C^R-CH. .  NgHCgllg  bildet,  deren  nach 
dem  Trocknen  bei  100"  C.  festgestelltes  Gewicht,  mit  ü'5408  multiplicirt,  die  Menge  des 
vorhandenen  Benzaldehydes  ergibt. 

Oleum  Ämygdalarum  amararum  aetJtereum  wird  ebenso  dargestellt  wie  das  Bitter- 
mandelwasser. Im  Destillat  wird  das  allmählig  zu  Boden  gefallene  Oel  mechanisch  vom 
Wasser  getrennt. 

Frisch  bereitet,  stellt  es  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche  stark  nach  Blausäure 
und  Benzaldehyd  riecht.  Es  löst  sich  in  300  Theile  Wasser  und  ist  in  Alkohol,  Aether, 
fetten  und  ätherischen  Oelen  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Der  Blausäuregehalt  des  käuf- 
lichen Bittermandelöles  schwankt  zwischen  3 — 14°/o. 

Es  ist  nicht  selten  mit  Nitrobenzol,  welches  ähnlich  riecht,  verfälscht.  Zur  Er- 
kennung dieser  Verfälschung  wird  das  Oel  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  digerirt. 
Bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  Avird  dieses  dabei  zu  Anilin  reducirt,  welches  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Lauge  auf  Zusatz  von  Bleichkalklösung  eine  violette  Färbung  zeigt. 

f)  Glucoside,  von  denen  die  Constitution  der  Spaltungsproducte  noch 
nicht  bekannt  ist. 

a-Chinovin,  CagHegOu  nach  Liebermann,  kommt  in  den  meisten  echten 
Chinarinden  sowie  in  den  Rinden  der  auf  Java  cultivirten  China  Calisaya  vor. 
Es  ist  eine  gummiartige  Masse,  die  zerrieben  ein  weisses,  intensiv  bitter 
schmeckendes  Pulver  darstellt,  welches  sich  in  Wasser  nicht,  leicht  aber  in 
Alkohol  und  Aether  löst. 

In  den  Cuprearinden,  die  von  den  Remijiaarten  abstammen,  findet  sich 
ein  mit  a-Chinovin  isomeres  Glucosid,  das  ß-Chinovin,  welches  vom 
a-Chinovin  sich  dadurch  unterscheidet,  dass  es  aus  verdünntem  Alkohol  leiclit 
in  schuppenförmigen  Krystallen  sich  abscheidet,  in  Aether  unlöslich  ist  und 
aus  einer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  nach  längerem  Stehen  als  Alkohol- 
verbindung gut  krystallisirt.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  einem  Uhr- 
glase angerieben,  gibt  es  eine  gelbe  Lösung,  welche  an  der  Luft  schön 
kirschroth  wird.  a-Chinovin  zeigt  diese  Reaction  viel  schwächer.  Beide 
Chinovine  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts,  jedoch 
beträgt  (las  Drehungsvermögen  von  ß-Chinovin  gerade  die  Hälfte  von  dem 
der  a-Verbindung. 

Beide  Verbindungen  werden  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
alkoholische  Lösung  zerlegt  in  Chinovasäure  und  einen  Zucker,  der  sich  aber 
durch  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  die  alkoholische  Lösung  sogleich 
mit  dem  Alkohol  chemisch  verbindet  und  ein  Alkoholglucosid  bildet. 

Dieses  Alkoholglucosid,  früher  Chinovit  genannt,  zerfällt  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  Aethylalkohol  und  einen 
Zucker,  Chinovose  genannt,  der  sich  als  Methylpentose  erwies. 

Chinovose,  CßHisOs,  hat  die  Constitutionsformel  CH3 — (CH0H^4 — COH,  ist  also 
stereoisomer    mit    der  Rhamnose    und  Fucose.     Dieser  Zucker    wurde    als    schwach  gelber 
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Sirup  erhalten,  der  einen  süssen  und  zugleich  bitteren  Geschmack  hat.  Er  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  auch  in  absolutem  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  Durch  Kochen 
mit  Alkalien  färbt  er  sich  gelb,  FEHLiNC'sche  Lösung  wird  in  der  Wärme  rasch  reducirt, 
mit  Phenylhydrazin  liefert  er  ein  Osazon;  er  zeigt  somit  die  gewöhnlichen  Reactionen  der 
Zucker. 

Chmovit,  CgHieOs,  die  Verbindung  der  Chinovose  mit  Aethylalkohol,  daher  Aethyl- 
chinovosid  zu  nennen,  ist  eine  hygroskopische  glasartige  Masse,  welche  süss  und  hinterher 
bitter  schmeckt;  sie  löst  sich  in  Aether  und  lässt  sich  unzersetzt  destilliren.  Fp.HLiNG'sche 
Lösung  wird  durch  reines  Aethylchinovosid  beim  kurzen  Aufkochen  nicht  reducirt.  Essig- 
saures Phenylhydrazin  liefert  damit  kein  Osazon. 

Die  oben  erwähnte  Spaltung  der  beiden  Chinovine  durch  die  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  deren  alkoholische  Lösung  vollzieht  sich,  wenn  man  die  mit  Liebermann's  Re- 
sultaten der  Analyse  noch  gut  übereinstimmende  Formel  CagHeoOn  für  Chinovin  annimmt, 
nach  folgender  Gleichung: 

CssHßoOii  +  C2H5-OH  =  C32H48O6  +     CeHiiOs-C^Hs  +  H2O. 

Chinovin.  Chinovasäure,     Aethylchinovosid. 

Digitalin.  Mit  diesem  Namen  wird  ein  aus  den  zur  Blüthezeit  ge- 
sammelten Blättern  der  wild  wachsenden  Digitalis  purpurea  hergestelltes 
Präparat  bezeichnet,  welches  die  wirksamen  Bestandtheile  der  Droge  enthält. 
Die  Erfahrung  und  wissenschaftliche  Prüfung  lehrte,  dass  Präparate,  welche 
durch  verschiedene  Darstellung  und  Reinigung  gewonnen  wurden,  verschiedene 
Löslichkeitsverhältnisse,  verschiedenen  Grad  ihrer  Wirkung  und  verschiedene 
Zusammensetzung  zeigten.  Sie  erwiesen  sich  als  mannigfaltiges  Gemenge 
verschiedener,  zum  Theil  noch  nicht  isolirter,  chemischer  Verbindungen,  meist 
von  Glucosiden,  noch  dazu  verunreinigt  mit  deren  vielleicht  schon  in  der 
Pflanze  vorhandenen  oder  bei  der  Aufarbeitung  entstandenen  Spaltungs- 
producten.  Selbst  das  nach  Nativelle's  Vorschrift  bereitete  krystallisirte 
Digitalin,  welches  nach  Schmiedebeeg  zwar  im  Wesentlichen  aus  Digitoxin 
besteht,  ist  noch  ein  Gemenge  und  zeigte  bei  der  Verwendung  eine  ungleich- 
massige  oder  sogar  direct  schädliche  Wirkung. 

Den  zuerst  verlässlichen  Ausgangspunkt  zur  Beurtheilung  der  Digitalin- 
präparate  ergaben  Schmiedeberg's  Untersuchungen.  Darnach  enthalten  die 
Blätter  und  die  Samen  von  Digitalis  purpurea  in  grösster  Menge  ein  Glucosid 
Digitonin,  das  keine  Herz  Wirkung  zeigt,  sondern  nach  Boehm  eine  sehr 
energisch  localentzündungserregende  Wirkung  besitzt,  ausserdem  aber  drei 
verschiedene  Substanzen,  welchen  die  charakteristische  Herzwirkung  zukommt, 
nämlich:  das  krystallisirte  Digitoxin  und  die  beiden  amorphen  Glucoside 
Digitalin  und  Digitalein. 

Neuere  Untersuchungen  von  Kiliani  Hessen  erkennen,  dass  das  Digi- 
talein Schmiedeberg' s  sicher  noch  ein  Gemenge  ist,  dessen  Wirkung  auf 
die  Herzthätigkeit  vielleicht  durch  seinen  Gehalt  an  einem  bis  jetzt  noch 
nicht  rein  erhaltenem  besonderem  Glucoside,  vielleicht  auch  nur  durch  eine 
schwer  ganz  zu  beseitigende  Beimengung  von  Digitalin  bedingt  wird. 

Demnach  sind  nach  den  gegenwärtigen  Resultaten  der  Forschung  von 
den  erwähnten  Bestandtheilen  nur  Digitoxin,  Digitalin  verum  und  Digitonin 
wahre  chemische  Individuen. 

1.  Digitoxin  C31H32O7,  bildet  farblose,  perlmutterglänzende  Nadeln,  die 
sich  nicht  in  Wasser,  schwer  im  Aether,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Chloro- 
form auflösen.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  bräunlicher 
oder  grünlichbrauner  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Brom  keine  Veränderung 
erleidet.  Es  spaltet  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  alkoholischer  Lö- 
sung keinen  Zucker  ab  und  geht  dabei  in  das  amorphe  Toxiresin  über.  Dem- 
nach ist  Digitoxin  nicht  den  Glucosiden,  sondern  den  Bitterstoffen  einzureihen. 

Digitalin  (verum  nach  Kiliani)  konnte  zwar  bisher  noch  nicht  in  kry- 
stallisirter  Form  erhalten  werden,  lässt  sich  aber  nach  Kiliani's  Verfahren 
von  den  dasselbe  begleitenden  Stoffen  so   vollständig  trennen,    dass  fractionirte 
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Fällungen  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aetlier  sich  gleichartig  erweisen, 
dass  es  also  eine  homogene  reine  Verbindung  darstellt. 

Reines  Digitalin  verum  bildet  ein  amorphes  weisses  Pulver,  welches  in 
Wasser  aufquillt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Wasser  1000  Theile, 
von  50  procentigem  Alkohol  100  Theile  zui'  Autlösung  benöthigt.  Die  wäs- 
serige Lösung  schäumt  beim  Schütteln  und  ist  ausserordentlich  zur  Schimmel- 
bildung geneigt.  Es  ist  in  Chloroform  und  in  Aether  beinahe  unlöslich.  Der 
Geschmack  ist  nur  sc'hwach  bitter.  Beim  Erhitzen  bleibt  es  bis  circa  200" 
noch  weiss,  bei  210"  beginnt  es  zu  sintern  und  gegen  217"  schmilzt  es  unter 
starker  Gelbfärbung.  Werden  einige  Körnchen  Digitalin  mit  2  cm^  Kalilauge 
(1:10)  Übergossen,  so  bleibt  es  mindestens  1  Minute  lang  weiss,  während  bei 
Gegenwart  selbst  minimaler  Mengen  der  amorphen  Nebenglucoside  sofort  eine 
intensive  Gelbfärbung  eintritt.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  gold- 
gelber Farbe.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  anfangs  gleich- 
falls gelb,  nimmt  aber  rasch  eine  blutrote  Färbung  an.  Versetzt  man  die  noch 
gelbe  schwefelsaure  Lösung  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  oder  Bromwas- 
ser,   so    entsteht    eine   rasch   vorübergehende  prachtvolle  blaurothe  Färbung. 

Digitalin  ist  ein  Glucosid.  Kocht  man  die  Lösung  desselben  in  50  pro- 
centigem Alkohol  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  ward  es  gespalten  in  eine 
krystallisirte  Verbindung  Digitaligenin  von  der  Formel  CieHgaOg  und  zwei 
Zuckerarten,  nämlich  in  Traubenzucker  und  einen  neuen  Zucker  der  Zusammen- 
setzung C7H14O5,  welchen  Kiliani  Digitales e  nannte.  Die  Hydrolyse  voll- 
zieht sich  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung : 

Digitalin  Digitaligenin  Digitalose. 

3.  Digitonin,  G27H46O14,  lässt  sich  nach  Kiliani  aus  dem  wasserlöslichen 
(deutschen)  Digitalin  pur.  pulv.  des  Handels  krystallisirt  abscheiden,  wenn 
man  dasselbe  in  möglichst  wenig  heissem  85-procentigen  Alkohol  auflöst 
und  die  Lösung  in  ein  auf  45°  erwärmtes  Wasserbad  stellt.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gleicher  Concentration  wird  es  von  den  Nebengluco- 
siden  vollständig  befreit.  Es  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  schwer 
lösen.  Selbst  mit  600  Theilen  kalten  Wassers  entsteht  noch  keine  klare  Lösung, 
mit  50  Theilen  warmen  Wassers  erhält  man  eine  stark  opalisirende  Flüssig- 
keit, welche  ein  auffallendes  Schäumen  zeigt,  das  sich  bei  wässerigen  Digitonin- 
lösungen  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  1:2000  noch  wahrnehmen  lässt. 
Es  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Das  aus  85-procentigem  Alkohol  krystallisirte  Digitonin  enthält  lufttrocken  5  Mol. 
Krystallwasser,  die  bei  llO**  vollständig  entweichen.  Beim  Erhitzen  bleibt  es  bis  220»  noch 
rein  weiss,  bei  225°  beginnt  es  zu  sintern  und  erweicht  dann  allmählich  bis  235°  unter 
Gelbfärbung.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  die  durch  Zusatz 
von  Bromwasser  bedeutend  an  Intensität  zunimmt.  Concentrirte  Salzsäure  erzeugt  eine 
farblose  Lösung,  welche  erst  nach  langem  Stehen  oder  durch  Erwärmen  gelb  bis  roth  wird. 

Durch  mehrstündiges  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  noch  besser  mit  alko- 
holischer Salzsäure  wird  Digitonin  fast  vollständig  gespalten  und  liefert  dabei 
zwei  Zuckerarten :  nämlich  Dextrose  und  Gala c tose  und  krystallisirtes 
Digitogenin,  C15H24O13.  Die  Spaltung  vollzieht  sich  nach  folgender  Glei- 
chung: 

Digitonin.  Digitogenin.       Dextrose.       Galactose. 

Noch  viele  andere  Pflanzenstoöe  geben  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  oder  meistens  auch  mit  Emulsin  Glucose  als  Spaltungs- 
product.  Vom  chemischen  Standpunkte  aus  lässt  sich  jedoch  über  sie  kaum 
mehr,  als  die  überdies  bei  mehreren  noch  nicht  einmal  sichergestellte  empi- 
rische Formel  angeben.  Die  wenigen  über  diese  Stoffe  sichergestellten  che- 
mischen Daten  sind,  soweit  sie  ärztliches  Interesse  haben,  im  Bd.  Pharma- 
kologie enthalten. 
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Es  gilt  dies  von  den  Sapon  in  Substanzen,  d.  i.  einer  grossen  Zahl 
von  Glucosiden,  die  infolge  der  Eigenschaften,  kratzend  zu  schmecken,  zum 
Niesen  zu  reizen,  in  wässerigen  Lösungen  stark  zu  schäumen,  zusammengehörig 
erscheinen  (v.  Pharmakologie  p.  721),  ferner  vom  Strophanthin  (ibid.  p.  794), 
vom  Glycyrrhi'zin  (ibid.  573),  endlich  auch  von  den  Schwefel  und  Stickstoft 
enthaltenden  Glucosiden,  nämlich  der  Myronsäure  und  dem  Sinai  bin 
(ibid.  p.  775). 

Auch  mit  diesen  Glucosiden  ist  die  Zahl  der  glucosidischen  Stoffe  noch 
nicht  erschöpft,  denn  strenge  genommen,  sollten  ja  auch  die  vielen  Gerbsäuren 
(vergl.  hierüber  Artikel  Gerbstoffe),  welche  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
Zucker  abspalten,  hier  Erwähnung  finden,  ja  noch  mehr,  es  sollten  alle  Poly- 
saccharide, welche  nach  Fischer  als  Glucoside  der  Zucker  selbst  zu  betrachten 
sind,  hieher  gerechnet  werden.  Weniger  berechtigt  ist  man,  wie  es  Hlasiwetz 
vorgeschlagen  hat,  Verbindungen,  die  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  an  Stelle 
von  Zucker  Phloroglucin  abspalten,  als  Phloroglucide  in  diese  ohnedies  umfang- 
reiche Classe  von  Verbindungen  aufzunehmen.  k.  brünner. 

Gold,  auch  Aurum  oder  Sol  genannt,  ist  ein  zumeist  auf  secundärer 
Lagerstätte  in  Afrika,  Californien,  am  Ural,  ferner  in  Siebenbürgen  und  Ungarn 
in  gediegenem  Zustande  vorkommendes  Edelmetall.  Das  mittelst  der  Gold- 
wäscherei oder  des  Amalgamationsprocesses  gewonnene  und  durch  Scheidung 
mittelst  Quart  oder  durch  den  Affmirungsprocess  gereinigte  Metall  besitzt  eine 
charakteristische  gelbe  Farbe,  deutlichen  Metallglanz,  sehr  gutes  Leitvermögen 
für  Wärme  und  Elektricität.  Gegen  1200*^  schmilzt  es,  in  den  stärksten, 
mittels  des  elektrischen  Bogens  zu  erreichenden  Hitzegraden  ist  es  etwas  flüch- 
tig; sein  specifisches  Gewicht  beträgt  19*5,  sein  Atomgewicht  197.  Von  Säu- 
ren, mit  Ausnahme  der  Selensäure,  wird  es  nicht  angegriffen,  durch  Schmelzen 
mit  Nitraten  oder  Alkalihydroxyden  an  der  Luft  wird  es  oxydirt.  Leicht  ver- 
bindet es  sich  mit  freiem  Chlor  oder  Brom  (daher  es  auch  in  Königswasser, 
einen  Gemisch  von  Salzsäure  und  Salpetersäure)  beim  Erwärmen  löslich  ist. 
Freies  Jod  dagegen  greift  Gold  nicht  merklich  an,  einzelne  Jodide  werden 
von  Gold  zu  Jodüren  reducirt.  Die  Anwendung  zur  Vergoldung,  sowie  zur 
Darstellung  von  Schmuckgegenständen  und  Münzen  (wobei  das  Gold  bekannt- 
lich mit  Silber  oder  Kupfer  legirt  werden  muss),  ist  bekannt.  Medicinisch- 
pharmaceutische    Anwendung    finden    Blattgold    und   Goldschwamm. 

Blattgold  {Aurum  foliatum)  besteht  aus  reinem,  kupferfreien,  zu  sehr 
dünnen  Blättchen  ausgehämmerten  Gold,  die  so  dünn  dargestellt  werden  kön- 
nen, dass  sie  das  Licht  (mit  grünlicher  Farbe)  durchlassen.  Dasselbe  dient 
einerseits  zum  Ueberziehen  von  Pillen,  Tabletten  etc.,  andererseits  in  der 
Zahntechnik  als  Füllungsmaterial.  Aus  dünnen  Blättern  zusammengerollte 
Stückchen  sind  als  Pellets  bekannt,  die  namentlich  zur  Ausfüllung  kleiner 
bis  mittelgrosser  Höhlungen  in  Verwendung  stehen. 

Als  Goldschwamm  (ebenfalls  in  der  Zahntechnik  benutzt)  bezeichnet 
man  fein  vertheiltes,  aus  Lösungen  der  Goldverbindungen  durch  reducirende 
Mittel  gefälltes  metallisches  Gold;  dasselbe  wird  für  medicinische  Zwecke 
meist  in  der  Art  bereitet,  dass  eine  mit  Kaliumbicarbonat  neutralisirte  und 
hierauf  noch  mit  der  gleichen  Menge  desselben  Salzes  versetzte  Goldchlo- 
ridlösung mit  Oxalsäure  erwärmt  wird.  Es  scheidet  sich  dabei  das  Gold  in 
Form  eines  matten,  grauschwarzen,  glanzlosen  Pulvers  ab. 

Verbindungen  des  Goldes  sind  zwei  Pieihen  bekannt:  solche  in 
denen  dasselbe  dreiwerthig  auftritt  (Goldoxyd-,  Auri- Verbindungen)  und  solche, 
in  denen  es  einwerthig  (analog  dem  Silber)  auftritt  (Goldoxydul-,  Auro-Ver- 
bindungen). 

Erstere  leiten  sich  ab  vom  Goldoxyd  AugOg,  einem  schwarzbraunen 
Pulver,  das  man  erhält,  wenn  man  eine  AurisalzlösuHg  mit  Aetzkali  fällt  und 
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den  eiitstandeuen  Niederschlag  gelinde  erwärmt.  Das  Goldoxyd  zersetzt  sich 
schon  beim  Erhitzen  auf  lOÜ"  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff;  mit  Ammo- 
niak liefert  es  das  explosive  Knallgold  AuNgHg.  —  Die  wichtigste  unter 
den  Auri- Verbindungen  ist  das  Goldchlorid  AuCl^.  Dasselbe  entstellt  bei 
der  Einwirkung  von  elementarem  oder  nascircndem  Chlor  auf  metallisches 
Gold  als  dunkelbraune,  krystallinische,  wasserlösliche  Masse,  die  sich  leicht 
mit  Salzsäure  und  Metallchloriden  additionell  verbindet.  —  Die  gewöhnlich 
als  Gold  Chlorid,  Äiirum  chloratum,  bezeichnete  und  in  der  Medicin  und 
Chemie  verwendete  Substanz  ist  eine  Verbindung,  der  die  Formel  AuClg  -|- 
HCl  -f-  4H2O  zukommt.  Durch  Lösen  von  Gold  in  Königswasser  und  wie- 
derholtes Abdampfen  mit  Wasser  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  dieses 
gebräuchliche  Goldchlorid  gelbrothe,  zerfliessliche,  in  Wasser,  Weingeist,  Aether 
lösliche  Krystallmassen  von  herbem  Geschmack,  die  beim  Erhitzen  unter  Ver- 
lust von  Chlorgas  in  ein  Gemenge  von  Goldchlorür  und  metallischem  Gold 
sich  umw^mdeln.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Metalle,  Eisenvitriol, 
schweflige  Säure  oder  Sulfite,  Phosphorwasserstoff,  durch  viele  organische 
Substanzen,  wie  Oxalsäure,  Milchzucker  etc.  elementares  Gold  fein  pulverig 
ausgefällt.  Benutzt  wird  Goldchlorid  als  Aetzmittel;  in  neuerer  Zeit  wurde  es 
von  Calmette  in  l%iger  sterilisirter  Lösung  gegen  Schlangenbiss  empfohlen. 

Sowie  mit  Salzsäure  liefert  Goldchlorid  auch  mit  Chlornatrium  ein 
Doppelsalz  AuCl^Na  -f-  2  HgO,  das  mit  grösseren  oder  geringen  Mengen 
unverbundenen  Chlornatriums  vermischt  als  Goldsalz  in  der  Photographie 
und  unter  den  Namen  Awo-Natrium  chloratum  auch  in  der  Medicin  Anwen- 
dung findet.  Man  erhält  es  durch  Zusammenabdampfen  von  Goldchlorid- 
lösung mit  Kochsalzlösung  in  Form  eines  gelben  bis  rothgelben  Krystallpulvers, 
das  in  2  Theilen  Wasser  völlig,  in  Weingeist  nur  theilweise  löslich  ist.  — 
Das  sogenannte  Goldarseniat,  dessen  Einführung  in  die  Therapie  versucht 
wurde,  ist  ein  Gemisch  von  Goldchlorid  mit  Natriumarseniat.  Analog  dem  Gold- 
chlorid ist  das  Goldbromid  und  -Jodid  zusammengesetzt. 

Goldbromid,  AuBrg,  durch  directe  Vereinigung  von  Gold  mit  Brom 
erhältlich,  ist  in  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  dem  Goldchlorid 
sehr  ähnlich.  Unter  den  Namen  Aurum  trihromatum  wurde  es  neuerer  Zeit 
gegen  Epilepsie  und  Hemicranie  empfohlen.  An  seiner  Stelle  wurde  auch  sein 
Doppelsalz  mit  Bromkalium  AuBr4K -f- 2H2O  (Äuro- Kalium  hromatum)  in 
Dosen  von  8  —  12  mg  verwendet.  —  Das  Goldjodid  (C4?fn«;^  trijodatum)  AuJg, 
entsteht  beim  Versetzen  einer  Goldchloridlösung  mit  Jodkalium  als  dunkelgrü- 
ner Niederschlag,  der  beim  Trocknen  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  Jod  zu- 
erst in  Goldjodür,  schliesslich  in  elementares  Gold  übergeht.  Mit  Jodwas- 
serstoff und  Metalljodiden  bildet  es  additionelle  Verbindungen,  die  dem  Auro- 
Natrium  chloratum  analog  constituirt  sind.  —  Das  Gold  Cyanid  (Aurum 
trkyanatum)  Au(CN)3,  entsteht  am  besten  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Kaliumgoldcyanid  Au(CN4)4K  (aus  AuGlg  -f  CNK  erhältlich).  Es  bildet 
farblose,  luftbeständige  Krystallblätter,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  sind,  bei  50»  schmelzen  und  bei  weiteren  Erhitzen  unter  Entwicklung 
von  Cyan  und  Rücklassung  eines  kohlehaltigen  Goldes  zersetzt  werden.  Es 
wird  gegen  Tuberculose  empfohlen.  Mit  Metallcyaniden,  ebenso  mit  Blausäui'e, 
gibt  es  analoge  Doppelverbindungen  wie  die  übrigen  Halogensalze  des  Goldes. 

Die  Salze  des  Goldoxydes  mit  Oxysäuren  sind  nur  wenig  beständig; 
dagegen  vermag  das  Goldhydroxyd  (von  dem  eine  Orthoform  Au(0H)3  und 
eine  Metaform  AnOgH  bekannt  sind)  mit  Metallhydi'oxyden,  wie  Aetzkali,  Mag- 
nesiumhydrat etc.  sich  unter  Austritt  von  Wasser  zu  salzartigen  Verbindungen 
zu  vereinigen;  es  führt  daher  auch  den  Namen  Goldsäure. 

G  0 1  d  0  x  y  d  u  1-  oder  A  u  r  0  -  V  e  r  b  i  n  d u  n  g  e  n.  Dieselben  enthalten  ein 
einwertiges  Gold;  das  Goldoxydul  hat  somit  die  Formel  AUoO;  es  entsteht 
durch  Trocknen  seines  Hydrates  als  braunviolettes  Pulver,  das  in  Wasser  und 
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Alkohol  unlöslich  ist  und  mit  Ammoniak  einen  blaugrauen  explosiven  Körper 
bildet. 

Ein  Derivat  des  Goldoxyduls  ist  der  CASSius'sche  Gold  pur  pur,  den  man 
durch  Fällung  von  Goldchloridlösung  mit  einer  chloridhaltigen  Zinnchlorür- 
lösung  erhält.  Es  scheint  aus  zinnsaurem  Zinnoxydul-Goldoxydul  zu  bestehen, 
vielleicht  enthält  es  auch  metallisches  Gold  beigemischt.  —  Von  den  dem 
Goldoxydul  entsprechenden  Halogen-Verbindungen  ist  das  Gold  chlor  ür 
(Äurwn  monochloratum),  AuCl,  ein  gelbweisser  Körper,  den  man  durch  Er- 
hitzen des  Trichlorides  erhält;  bei  etwas  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in 
Gold  und  Chlor.  Das  Goldbromür,  AuBr,  bildet  eine  gelblich  graue,  leicht 
zerreibliche,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  die  als  Aurum  monohromatum  (Äurum 
bromatum)  ähnliche  therapeutische  Anwendung  finden  soll,  wie  das  Tribromid. 
—  Das  Goldjod  ür  (Aurum  monojodatum)  AuJ,  entsteht  durch  Fällung 
einer  Goldchloridlösung  mit  Jodwasserstoff  oder  Eisenjodür  bei  Vermeidung 
eines  Ueberschusses  an  Fällungsmittel.  Es  bildet  ein  citronengelbes,  geruch- 
loses Pulver,  das  sich  namentlich  beim  Erwärmen  leicht  zersetzt.  Durch 
Jodwasserstoff  wird  es  unter  Abscheidung  von  Gold  in  Goldj odid- Jodwasser- 
stoff AUJ4H  umgewandelt.  —  Das  Goldcyanür  f^Mrm«  monoci/anatum),  AnCl^, 
das  man  durch  Einwirkung  von  Goldhydroxydul  auf  Blausäure  in  geruch-  und 
geschmacklosen,  mikroskopischen  sechsseitigen  Tafeln  erhalten  kann,  ist  ein 
an  trockener  Luft  haltbares,  an  feuchter  Luft  bei  Beleuchtung  sich  grünlich- 
gelblich färbendes  Präparat,  das  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Cyangas 
metallisches  Gold  abscheidet.  Es  löst  sich  in  heissem  Aetzammon  und  Aetz- 
kali,  ferner  in  Thiosulfaten.  Mit  anderen  Metallcyaniden  liefert  es  Doppel- 
verbindungen, die  durch  Addition  von  Halogen  in  Auri-Verbindungen  über- 
gehen können.  Auch  das  Goldcyanür  wird  ähnlich  dem  Cyanid  bei  Tabes  und 
Tuberculose  empfohlen. 

Ausser  dem  Goldoxydul  und  dem  Goldoxyd  ist  noch  ein  Golddioxyd 
Au204(Au02)  bekannt.  Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  Goldmetahydroxyd 
AuOgH  auf  150  —  180  als  ockerbraunes  Pulver,  das  bei  höherer  Temperatur 
in  Gold  und  Sauerstoff  zerfällt. 

Goldsulf  ür  AuS  entsteht  durch  Kochen  einer  mit  HgS  gesättigten 
Lösung  von  Kaliumgoldcyanür  mit  Salzsäure  als  stahlgraues  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  in  Sauerstoff  sofort  zu  Gold  und  SO2  zerfällt. 

Das  Goldsulfid  AU2S3  entsteht  durch  Fällung  einer  Goldlösung  mit 
Schwefelwasserstoff  als  dunkler  Niederschlag.  -  Beide  Schwefelverbindungen 
des  Goldes  haben  die  Fähigkeit  sich  mit  Alkalisulfiden  zu  Verbindungen  zu  ver- 
einigen, die  man  ob  ihrer  Analogie  mit  den  entsprechenden  Producten  der 
Arsen-,  Antimon-  und  Zinnsulfide  wohl  als  Alkalisulfaurite,  resp.  Alkalisul- 
faurate  aufzufassen  hat. 

Zum  Nachweis  von  Gold  in  Verbindungen  benutzt  man  folgende 
Reactionen:  Auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr,  entweder  für  sich  oder  unter  Zu- 
satz von  Soda  geschmolzen,  geben  Goldverbindungen  ein  gelbes,  weiches,  stark 
glänzendes  Metallkorn,  das  in  Säuren  unlöslich,  in  Königswasser  aber  löslich 
ist.  Wird  diese  Lösung  mit  Filtrirpapier  aufgesaugt  und  das  Papier  mit 
etwas  chloridhältiger  Zinnchlorürlösung  betupft,  so  entsteht  eine  purpurrothe 
Färbung.  —  Aus  Goldlösungen  wird  durch  Pieductionsmittel  (Eisenvitriol, 
Oxalsäure)  pulverförmiges,  dunkelgraues  metallisches  Gold  gefällt,  das  unter 
dem  Polirstahl  Glanz  annimmt.  Wird  in  die  Lösungen  SH3  eingeleitet,  so 
entsteht  ein  braunschwarzer  Niederschlag,  der  in  Schwefelammon  löslich  ist 
und  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  verdünnter  Säure  wieder  gefällt  wird.  — 
Durch  Metalle,  ebenso  durch  den  elektrischen  Strom  wird  elementares  Gold 
pulverig  oder  schwammig  ausgeschieden.  a.  kv^^sda. 
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Harn.  Harnuntersuchung.  DerHam  — das  Excret  der  Niere  —wird  theils 
durch  Diffusionsvorgänge  in  den  BowxAiAN'schen  Kapseln,  theils  durch  vitale 
Thätigkeit  der  Epithelzellen  der  gewundenen  Harncanälchen  erzeugt  (S.  In- 
terne Medic.  I.  S.  794).  Neue  Untersuchungen  machen  es  wahrscheinlich, 
dass  selbst  das  Wasser  durch  die  Zellen  activ  ausgeschieden  wird,  und  damit 
die  Harnbildung  wesentlich  ein  echter  Secretionsvorgang  ist.  —  Im  Harne 
erscheint  (bis  auf  einen  unwesentlichen  Bruchtheil)  der  ganze  Stickstoff  der  im 
Organismus  zersetzten  Proteinsubstanzen  (Eiweisskörper  im  weitesten  Sinne), 
lerner  die  überschüssigen,  durch  Nahrung  und  Getränk  stets  von  neuem  dem 
Körper  zugeführten  Salze.  Im  Harn  finden  sich  Stoffe,  die  ihr  Vorhandensein 
bestimmten  Störungen  des  Stoffwechsels  verdanken,  finden  sich  endlich  viele 
als  Gift  oder  Arzneimittel  dem  Körper  einverleibte  Substanzen  wieder,  u.  zw. 
theils  unverändert,  theils  als  Spaltungs-  und  anderweitige  Umwandlungs- 
producte. 

Daraus  folgt  die  Bedeutung,  welche  der  Untersuchung  des  Harnes 
(Uroskopie)  bei  Beurtheilung  sowohl  der  Ernährungsvorgänge  im  gesunden 
und  kranken  Organismus,  sowie  der  pharmakodynamischen  und  toxischen  Wir- 
kungen zukommt. 

Der  Ausmittelung  der  Mengen  einzelner  Bestandtheile  geht  die  Unter- 
suchung der  „allgemeinen  Eigenschaften"  voraus.  Darunter  versteht  man  die 
Feststellung  der  Menge,  des  spec.  Gewichtes  und  der  Consistenz 
(einschliesslich  der  Auswerthung  der  festen  Stoffe),  der  optischen  Eigen- 
schaften, des  Geruches  und  der  Reaction, 

Allgemeine  Eigenschaften. 

I.  Menge  des  Harnes  (jetzt  fast  nur  nach  dem  Volum  bestimmt)  beträgt 
beim  erwachsenen  gesunden  Manne  1400—2000  ccm  (im  Mittel  1500  ccm)\  bei 
Frauen  um  etwa  200  ccm  weniger.  Das  Minimum  fällt  in  die  ersten  Morgen- 
stunden (vor  dem  Erwachen),  das  Maximum  etwa  2  Stunden  nach  reichlichen 
Mahlzeiten,  also  vor  allem  nach  der  Hauptmahlzeit. 

Ein  Kind  entleert  den  1.  Tag  nach  der  Geburt  etwa  12  ccm,  dann  nach 
je  2  Tagen  um  das  gleiche  Volum  mehr  (am  3.  Tag  24  ccm,  am  5.  Tag  36  ccm 
u.  s.  w.  bis  zum  12.  Tag);  ein  Kind  von  V2  Jahr  etwa  800  ccm. 

Zum  Behufe  der  quantitativen  Analyse  sammelt  man  den  Harn  von 
24  Stunden  (vom  Morgen  des  einen  bis  zum  Morgen  des  anderen  Tags), 
nachdem  man  vorher  die  Blase  entleert,  in  graduirten  Cylindern;  zur  qua- 
litativen Untersuchung  eignet  sich  besonders  Morgenharn.  Die  Messung 
geschieht  am  besten  bei  15 — 16''  R.  Zimmertemperatur. 

Gewöhnlich  steht  die  Menge  im  umgekehrten  Verhältnisse  zum  spec. 
Gewicht,  zur  Farbenintensität  und  dem  Säuregrade. 

Physiologische  Abnahme  der  Harnmenge  beobachtet  man  bei  ver- 
minderter Flüssigkeitszufuhr,  bei  starker  Schweissproduction  (wegen  vicariirend^ 
Thätigkeit  der  Haut  z.  B.  in  der  Sonnenhitze).  Pathologische  Vermin- 
derung des  Harnes,  bis  zum  gänzlichen  Versiegen  sich  steigernd  (Anurie), 
bei  acuten  Fieberprocessen  in  Folge  grösserer  Perspiratio  insensibilis  oder 
Schweissecretion;  nach  Erbrechen  und  Diarrhöe  (weil  das  Wasser  auf  anderen 
Wegen  den  Körper  verlässt);  bei  vermindertem  arteriellen  oder  erhöhtem  ve- 
nösen Druck  (Blutungen,  Anämie,  Kachexien,  matter  Herzthätigkeit  und  vor 
dem  Eintritt  des  Todes);  endlich  bei  manchen  Zuständen,  die  mit  Reizung 
des  Nervensystems  einhergehen  z.  B.  Erschütterung  des  Hirns,  Eklampsie, 
manchen  Intoxicationen  (z.  B.  Bleivergiftung).  —  Mechanische  Anurie  tritt 
durch  die  verschiedensten  Hindernisse  der  Entleerung  ein. 

Physiologische  Vermehrung  folgt  reichlicher  Nahrungs-  und 
Flüssigkeitsaufnahme  und  tritt  bei  kühler  Temperatur  ein  (verminderte  Trans- 
spiration).     Krankhafte   Vermehrung  (Polyurie)  begleitet  verstärkten  ar- 

28* 


436  HARNUNTERSUCHUNG. 

teriellen  Druck  (z.  B.  Aorteninsufficienz,  Merenschrumpfung),  die  Resorption 
von  Exsudaten  und  hydropisclien  Ansammlungen,  manche  Neurosen  z.  B. 
Hysterie  („urina  spastica");  sie  tritt  als  Wirkung  von  Diureticis  ein  und  er- 
reicht ihre  höchsten  Grade  als  Diabetes  mit  oder  ohne  Ausscheidung  von 
Zucker  (D.  mellitus  und  insipidus). 

II.  Reaction.  Normaler  Harn  reagirt  wegen  seines  Gehaltes  an  Natrium- 
dihydrophosphat  (NaH2P04)  sauer  (röthet  blaues  und  violettes  Lackmuspapier); 
Anwesenheit  von  f r  e  i  e  n  Säuren  hat  keinen  wesentlichen  Eintiuss  darauf;  die 
Säuren  sind  fast  vollständig  als  Salze  darin  gebunden  enthalten;  nur  von 
Harnsäure  kann  eine  grössere  Menge  in  dem  oben  genannten  sauren  Phosphat 
gelöst  sein  und  dann  die  saure  Reaction  entsprechend  steigern. 

Unter  gewissen  Verhältnissen  bläut  der  Harn  rothes  oder  violettes  Lack- 
muspapier (alkalische  Reaction)  oder  er  bläut  rothes  und  röthet  blaues  (am- 
photere  R.)  oder  endlich  er  wirkt  auf  keines  ein  (neutrale  R.). 

Die  amphotere  Reaction  rührt  von  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Natri- 
umdihydrophosphat  NaHgPO^  (sauer  reagirend)  und  Dinatriumhydrophosphat 
NagHPO^  (schwach  alkalisch)  her  und  hat  keine  diagnostische  Bedeutung.  Die 
neutral  e  Reaction  hat,  als  Uebergangsstadium  zur  alkalischen,  auch  die  Bedeu- 
tung der  letzteren.  —  Die  alkalische  Reaction  kann  von  kohlensaurem  Am- 
mon  (bei  der  alkalischen  Gährung  des  Harnes)  oder  von  „fixen"  kohlen-  und 
phosphorsauren  Alkalien  herrühren;  im  ersteren  Falle  nimmt  das  gebläute 
Lackmuspapier  beim  Trocknen  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder  an  (Verflüch- 
tigung des  Ammoniumcarbonates);  im  andern  Falle  ist  die  Farbenänderung 
selbst  in  der  Wärme  bleibend.  Diese  Unterscheidung  ist  semiotisch  wich- 
tig. Bei  Anwesenheit  von  Ammonium carbonat  ist  ferner  zu  beachten,  ob  der 
Harn  schon  alkalisch  die  Blase  verlässt,  oder  erst  nach  der  Entleerung  alka- 
lisch wird;  im  letzteren  Fall:  ob  bald  oder  nach  längerem  Stehen. 

Rührt  die  Alkalescenz  des  Harnes  von  „fixen  Alkalien"  her  (HNagPO^, 
Na3P04,  NagCOs  oder  den  entsprechenden  Kalisalzen),  so  wird  er  nach  kurzer 
Zeit  trüb,  von  ausgefallenen  Erdphosphaten  d.  h.  phosphorsaurem  Calcium  und 
Magnesium:  Ca3(PO)3  und  Mg3(P04)o;  ist  der  Harn  ammoniumcarbonathältig,. 
so  stammt  die  Trübung  auch  noch  von  Tripelphosphat  und  Bakterien. 

Verdankt  der  Harn  die  alkalische  Reaction  der  Anwesenheit  von  fixen 
Alkalicarbonaten,  so  hat  dies  keine  pathologische  Bedeutung;  man  beobachtet 
dies  nach  Einfuhr  von  grösseren  Mengen  alkalischer  Mineralwässer  oder  vom 
Genuss  solcher  Früchte,  die  reichlich  Citronen-,  Wein-  oder  Aepfelsäure  ent- 
halten, da  diese  Säuren  als  Endproduct  ihrer  Umwandlung  im  Körper  Kohlen- 
säure liefern,  die  als  Alkalicarbonat  ausgeschieden  wird.  —  Auch  bei  ge- 
mischter Kost  soll  zur  Zeit  der  Magenverdauung  der  Harn  vorübergehend 
alkalisch  werden. 

Bei  längerem  Stehen  kann  der  Harn  eine  Abnahme  seiner  sauren 
Reaction  dadurch  erfahren,  dass  sich  die  gelöst  gewesene  Harnsäure  krystallinisch 
ausscheidet.  Wichtiger  ist  die  Abnahme  und  das  endliche  Umschlagen  in  die 
alkalische  Reaction  in  Folge  der  Harngährung.  Diese  wird  durch  mehrere 
Arten  von  Spaltpilzen,  besonders  Micrococcics  m^eae  und  Bacterium  ureae,  hervor- 
gerufen, indem  der  Harnstoff  unter  Wasseraufnahme  in  kohlensaures  Ammo- 
nium zerfällt  (siehe  weiter  „Harnstoff").  Diese  Hydratation  erfolgt  durch  Ein- 
wirkung eines  in  den  Bakterien  enthaltenen,  von  ihnen  erzeugten  Fermentes, 
das  sich  nicht  im  Harn  gelöst  findet,  das  aber  aus  ihnen  isolirt  werden  kann,, 
indem  man  in  alkalischer  Gährung  begriffenen  Harn  —  (noch  besser  das  eiterige 
Sediment  eines  Cystitisharnes)  mit  starkem  Alkohol  fällt,  den  mit  Alkohol 
gewaschenen  Niederschlag  mit  Wasser  extrahirt  und  filtrirt;  das  Filtrat  zersetzt 
Harnstoff.  Hat  man  aber  die  Bakterien  vor  der  Fällung  entfernt  (z.  B.  indem 
man  den  Harn  durch  ein  poröses  Thonfilter  saugt,  so  erhält  man  kein  wirk- 
sames Extract.    Die  alkalische  Gährung  verräth  sich  durch  widerlichen  Geruch,, 
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Trübung  und  blassere  Farbe  des  Harnes  (wegen  suspendirter  feiner  Partikelchen). 
—  Die  alkalische  (faule)  Gährung  kann  schon  in  der  Blase  eintreten,  wenn 
die  Bakterien  durch  Sondirung  mit  unreinen  Instrumenten  in  sie  eingeführt 
worden  sind.  Sicher  ist,  dass  auch  ohne  diese  Eingriffe  die  Spaltpilze  aus- 
nahmsweise in  die  Blase  einwandern  können,  nicht  sicher  aber  der  Weg,  auf 
dem  es  geschieht.  —  Durch  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Ammon  in  der 
Blase  alkalisch  gewordener  Harn  ist  immer  pathologisch  und  fordert  zur 
weiteren  Untersuchung  der  Ursache  auf,  und  ist  überdies  durch  die  heftig 
reizende  i  ätzende)  Wirkung  des  Ammoniumcarbonats  auf  die  Schleimhaut  be- 
deutungsvoll. 

Eine  besondere  „saure  Harngährung, "  die  man  früher  annahm,  besteht 
nicht;  gelegentliche  Zunahme  der  Säure  kann  beim  Stehen  durch  zufällige 
Essig-  oder  Milchsäure  (?)-  Gährung  beobachtet  werden,  ist  aber  ohne  Be- 
deutung. 

Die  Reaction  des  Harnes  ist  stärker  sauer  nach  reichlicher  Einnahme 
eiweissreicher  Nahrung  (also  nach  gesteigertem  Zerfall  von  Nahrungseiweiss), 
bei  angestrengter  Muskelthätigkeit  (stärkerem  Eiweissumsatz)  und  bei  Fieber- 
processen  (gesteigertem  Zerfall  von  Organeiweiss).  Reichliche  Einfuhr  von 
Säuren  vermag  beim  Menschen  und  bei  den  Carnivoren  keine  wesentliche  Zu- 
nahme der  sauren  Reaction  des  Harnes  zu  erzeugen,  weil  die  Säuren  in  der 
Blutbahn  theils  durch  Alkalicarbonate  neutralisirt  werden,  theils  (wenn  diese 
nicht  mehr  ausreichen)  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  aus  den  Eiweiss- 
stoffen,  der  die  Säuren  bindet. 

Die  Bestimmung  des  Säuregrades  des  Harns  bietet  manche 
Schwierigkeit  und  ist  klinisch  ohne  Bedeutung.  Man  kann  zu  einer  abge- 
messenen Menge  Harn  so  lange  aus  einer  Bürette  Zehntel-Normal-Natronlauge 
(die  im  Liter  4  g  NaOH  enthält)  zufliessen  lassen,  bis  violettes  Lackmuspapier 
schwach  blau  gefärbt  wird.  Man  rechnet  nun  auf  Oxalsäure  um,  d.  h.  wie 
viel  Oxalsäure  enthalten  sein  müsste,  um  die  verwendete  Menge  NaOH  zu  neu- 
tralisiren.  Da  4  f/  NaOH  genau  6-3  </  krystallisirte  Oxalsäure  (C2O4H2  4-  2  HgO) 
neutralisiren,  so  entspricht  jeder  ccm  verbrauchter  Lauge  0"0063^  Oxalsäure. 
Man  rechnet  auf  das  Tagesquantum  des  Harnes  die  Menge  der  Oxalsäure  um. 
Die  Resultate  sind  ungenau,  weil  es  keine  neutral  reagirenden  Phosphate  gibt, 
und  man  nur  bei  Verwendung  wenig  empfindlichen  Lackmuspapiers  eine  Neu- 
tralgrenze bekommt;  dann  ist  aber  wegen  der  Unempfindlichkeit  des  Reagens- 
papiers eine  zu  grosse  Latitude  für  die  Grenze  gegeben.  Phenolphthalein- 
lösung  und  Cochenilletinctur  sind  gute  Indicatoren  für  die  Titration  von 
Natriumdihydrophosphat,  eignen  sich  aber  wegen  der  Farbe  des  Harnes  nicht. 
—  Darum  bestimmt  man  jetzt  statt  der  Acidität  lieber  die  Menge  der  als 
Dihydrophosphat  enthaltenen  Phosphorsäure  (S.  466). 

IIL  Specifisclies  Gewicht.  Das  specifische  Gewicht  des  Harnes,  d.  h. 
um  wie  viel  er  schwerer  ist,  als  das  gleiche  Volum  Wasser,  ist  von  den  in 
ihm  gelösten  festen  Stoffen  abhängig,  und  die  Bestimmung  nur  in  Rücksicht 
auf  diese  von  Interesse.  Man  bestimmt  das  specifische  Gewicht  gewöhnlich 
mit  Aräometern  („Urometer"),  welche  eine  directe  Ablesung  desselben  ge- 
statten. Urometer,  deren  Skale  (1000 — 1040)  auf  einer  Spindel  angebracht 
ist,  lassen  nur  sehr  ungenaue  Bestimmungen  zu;  am  besten  ist  die  Skale  auf 
zwei  Spindeln  vertheilt.  Feine  Aräometer  haben  überdies  in  die  Spindel  ein- 
geschmolzene kleine  Thermometer,  um  die  Temperatur,  bei  der  die  Ablesung 
geschieht,  zu  bestimmen.  Man  braucht  dann  den  Harn  nicht  erst  auf  jene 
Temperatur  (gewöhnlich  15°  C)  zubringen,  bei  der  das  Aräometer  geaicht  ist, 
man  hat  nur  für  je  3°,  um  welche  das  Thermometer  mehr  als  die  Aichungs- 
temperatur  zeigt,  1  Aräometergrad  (0-001)  zu  dem  abgelesenen  Werthe  zuzu- 
rechnen (weil  ja  durch  die  Wärme  der  Harn  ausgedehnt,  minder  dicht  ist, 
und  somit  die  Spindel  tiefer  einsinken  lässt,  daher  weniger  Grade  zeigt);  für 
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je  3°  unter  der  Aichungstemperatur  bringt  man  0-001  von    dem  abgelesenen 
specifischen  Gewicht  in  Abzug. 

Ein  eigens  construirtes  Urometer,  das  die  4.  Deciraale  mit  Leichtigkeit 
bestimmen  lässt,  ist  von  Lohxstein  angegeben. 

Genauer,  aber  viel  zeitraubender  und  umständlicher  ist  die  Bestimmung 
mit  dem  Pyknometer;  da  sie  überdies  eine  gute  analytische  Wage  erfor- 
dert, so  eignet  sie  sich  für  practische  Zwecke  nicht.  Man  füllt  das  Pyknometer 
(ein  20 — 30  ccw  fassendes  Fläschchen  aus  sehr  dünnem  Glase,  das  mit  einem 
Glaspfropf,  der  eine  haarfeine  centrale  Bohrung  hat,  geschlossen  wird)  nach 
einander  mit  Wasser  und  mit  dem  zu  prüfenden  Harn  (bei  der  gleichen  Tem- 
peratur), und  bestimmt  das  Gewicht  beider.  Der  Quotient  aus  dem  Gewicht 
des  Harnes  dividirt  durch  das  des  Wassers  drückt  das  specitische  Gewicht 
aus,  und  muss  dann  auf  4"  C  (grösste  Dichte  des  Wassers),  eventuell  auch 
auf  den  luftleeren  Ptaum  umgerechnet  werden. 

Das  specifische  Gewicht  steht  im  geraden  Verhältnisse  zur  Menge  der 
festen  Harnbestandtheile,  im  verkehrten  zum  Volum.  Bei  Erwachsenen  schwankt 
es  zwischen  r017  und  1-020;  es  kann  auf  1002  sinken  (urina  spastica)  und 
etwas  weniges  über  1-040  steigen  (Diabetes).  Ohne  Kenntnis  der  Tagesmenge 
des  Harnes  hat  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  keinen  besondern 
Werth.  Morgenharn  und  der  einige  Stunden  nach  einer  reichlichen  Mahlzeit 
gelassene  Harn  haben  ein  höheres  specifisches  Gewicht,  als  zu  anderen  Tages- 
zeiten oder  nach  reichlichem  Trinken.  Harn,  dessen  Volum  und  specifisches 
Gewicht  gross  ist,  deutet  auf  Diabetes;  niedriges  specifisches  Gewicht  und 
spärliche  Harnmenge  auf  Kachexien,  Merenerkrankungen. 

Man  kann  entw^eder  das  gefundene  specifische  Gewicht  auf  ein  ange- 
nommenes mittleres  reduciren  (Schotten)  oder  daraus  die  Menge  der  festere 
Stoffe  abschätzen.  —  Nimmt  man  bei  Erwachsenen  die  mittlere  Harnmenge 
zu  IbOO  ccm  mit  einem  Gehalte  an  festen  Bestandtheilen  von  60^  an,  so  hat 
der  Harn  im  Mittel  das  specifische  Gewicht  l'Olö.  Um  nun  das  gefundene 
Tagesvolum  und  specifische  Gewicht  auf  diese  Mittelwerthe  zu  reducii^en^ 
multiplicirt  man  die  Tagesmenge  mit  den  letzten  zwei  Decimalen  des  gefun- 
denen specifischen  Gewichtes,  dividirt  durch  1-500  und  addirt  diesen  Quo- 
tienten zu  1000.  Diese  Zahl  gibt  das  reducirte  specifische  Gewicht  an.  Je 
nachdem  sie  unter  oder  über  1015  gefunden  wird,  kann  man  daraus  auf  eine 
Verminderung  oder  Vermehrung  der  festen  Stoffe  schliessen. 

Würden  die  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Harnes  in 
einer  constanten  Relation  zu  einander  stehen,  so  liesse  sich  ihre  Gesammt- 
menge  aus  dem  specifischen  Gewichte  genau  berechnen.  Da  dies  nicht  der 
Fall  ist,  und  die  Stoffe  überdies  weit  auseinanderliegende  specifische  Gewichte 
haben  (die  anorganischen  Salze  ein  um  etwa  die  Hälfte  höheres,  als  der  Harn- 
stoff, Zucker,  das  Eiweiss),  so  ist  nur  eine  annähernde  Schätzung  möglich. 
Das  Product  aus  den  beiden  letzten  Decimalen  des  specifischen  Gewichtes  und 
dem  Factor  2'o3  (HlSER'scher  Coefficient)  für  Erwachsene,  oder  l'T  für  Kinder 
gibt  die  Anzahl  Gramme  fester  Stoffe  in  1  Liter  Harn  an.  Da  der  HÄSEß'sche 
Coefficient  für  normale  Harne  empirisch  bestimmt  ist,  so  fallen  die  Schätzun- 
gen bei  Zucker-  oder  Eiweiss  haltigen  Harnen  sehr  ungenau  (zu  niedrig)  aus. 

Eine  genau  gewächtsanalytische  Bestimmung  ist  wegen  der  Zersetzlich- 
keit  des  Harnstoffs  (bei  der  Temperatur  des  AVasserbades)  etwas  complicirt. 
Man  muss  eine  gewogene  Menge  von  Harn  in  einem  eigens  construirten 
Wasserbade,  das  eine  verlustfreie  Aufsammlung  des  sich  abspaltenden  Ammo- 
niaks gestattet,  zur  Trockene  abdampfen.  Die  Differenz  der  Gewichte  vor 
und  nach  dem  Abdampfen  gibt  die  Hauptmenge  der  zurückbleibenden  festen 
Stoffe  an;  dazu  muss  aber  die  als  Sulfat  bestimmte  Menge  von  Ammoniak, 
auf  Harnstoff  umgerechnet,  zuaddirt  werden.  Diese  Methode  ist  für  klinische 
Zwecke  viel  zu  zeitraubend. 
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VI.  Farbe  und  Klarheit.  Normaler  Harn  ist  klar  und  bernsteingelb. 
Nach  einigem  Stellen  scheidet  sich  ein  Wölkchen  (niihecula)  ab,  das  sich 
langsam  zu  Boden  senkt;  es  besteht  aus  Schleim,  dem  einige  Schleimkörper- 
chen,  Epithelzellen  und  etwas  pulveriger  Detritus  eingebettet  sind. 

Concentrirte  Harne  trüben  sich  beim  Erkalten  von  sich  ausscheidenden 
Uraten;  minder  concentrirte  setzen  nach  stundenlangem  Stehen  oft  ein  rothes 
Krystallmehl  (Harnsand,  Harngries)  ab.  Harne,  die  beim  Lassen  schon  trüb 
&ind,  sind  pathologisch.  (Ursache  der  Trübung  siehe  Harnsedimente).  Die 
gelbe  Farbe  des  Harns  rührt  von  mehreren  Farbstoffen  her,  von  denen  nur 
das  Urobilin  näher  bekannt  ist. 

Ist  der  Harn  diluirt,  so  erscheint  er  blassgelb,  bisweilen  in  dünneren 
Schichten  kaum  von  Wasser  unterscheidbar;  bei  steigender  Concentration 
geht  seine  Farbe  von  bernsteingelb,  durch  rothgelb,  in  gelbroth  und  roth 
(„hochgestellter"  Harn)  verschiedene  Nuancen  durch.  —  Sehr  lichte  Harne 
werden  bei  anämischen  Processen,  bei  Hydrurie,  Diabetes  insipidus,  granulärer 
Niere,  hysterischen  Krampfanfällen  entleert.  Dunkler  gefärbte  Harne  (wo 
indes  die  Färbung  zum  Theil  von  pathologischen  Farbstoffen  herrührt)  be- 
gleiten acute  Fieberprocesse. 

Mannigfache  Farbenänderungen  erfährt  der  Harn  durch  Beimischung 
abnormer  Farbstoffe,  die  von  krankhaften  Processen  oder  von  Einfuhr  gewisser 
Stoffe  herstammen. 

Gummiguttgelber  oder  grünlichgelber  Harn  wird  nach  Ein- 
nahme von  Senna,  Rheum,  Santonin  und  äusserer  Anwendung  von  Chrysarobin 
entleert.  Von  icterischem  Harn  unterscheidet  er  sich  dadurch,  dass  er  auf 
Zusatz  von  Alkalien  blutroth,  nach  Zusatz  von  Säure  wieder  gelb  wird.  San- 
toninharn  unterscheidet  sich  von  den  übrigen,  von  übergehender  Chrysophan- 
säure  gefärbten,  dadurch,  dass  er  mit  Natronlauge  versetzt,  den  Farbstoff  an 
Amylalkohol  abgibt  (Hoppe- Setlel),  was  in  den  anderen  Fällen  nicht  erfolgt. 
—  Gelbgrün  bis  grünlichbraun  und  nahezu  schwarz  wird  der  Harn 
durch  Gallenfarbstoffe  gefärbt;  sein  Schaum  ist  gelb.  Grünlichgelb  bis 
grünlichschwarz  erscheint  er  nach  Einnahme  von  Thaliin;  braun  (den 
dunklen  icterischen  Harnen  sehr  ähnlich,  aber  ohne  deutlich  gelben  Schaum) 
durch  Anwesenheit  von  Methaemoglobin,  Melanin  (bei  Melanosen),  von  Oxy- 
dationsprodukten des  Hydrochinon  und  Brenzcatechins  bis  zu  den  als  End- 
produkt erscheinenden  Huminsubstanzen  (sogenannter  „Carbolharn")  und  bei 
Einnahme  verschiedener  aromatischer  Körper.  Bei  Melanin  und  Brenz- 
catechin  beobachtet  man,  dass  der  gelb  gelassene  Harn  beim  Stehen  an  der 
Luft  allmählig  von  der  Oberfläche  nach  der  Tiefe  dunkel  wird.  —  Braunroth 
erscheint  der  Harn  durch  abnorme  Vermehrung  von  Urobilin  und  dui'ch 
Haematoporphyrin  (nach  langem  Gebrauch  von  Sulfonal).  —  Rothbraun  bis 
braun  kann  er  von  mehr  oder  minder  verändertem  Hämoglobin  gefärbt  sein 
(Hämoglobinurie).  Gelbroth  bis  blutroth  nach  Einnahme  von  Antipyrin; 
blutroth  und  undurchsichtig  erscheint  er  nach  Beimischung  frischen  Blutes 
(besonders  bei  Blasenblutungen).  Sehr  selten  sind  b  1  a  u  e  Harne  (gelegentlich 
bei  Typhus  und  Cholera  beobachtet);  sie  sind  immer  schon  in  Fäulnis  über- 
gangen; die  blaue  Farbe  rührt  von  Indigo  her.  Endlich  beobachtet  man 
milchige,  g  e  1  b  1  i  ch  w  e  i  s s  e,  undurchsichtige  Harne  bei  Chylurie  (von  reich- 
lichem Fettgehalt). 

Harne,  die  frei  von  Eiweiss  und  Zucker  sind,  pflegen  in  der  Mehrzahl 
(707o)  optisch  inactiv  zu  sein;  etwa  19%  drehen  die  Polarisationsebene  schwach 
nach  rechts,  etwa  11%  nach  links.  Diese  letzteren  scheinen  gepaarte  Glyku- 
ronsäuren  zu  enthalten.  Pathologische  Harne  zeigen  bisweilen  Dichroismus 
(Blut). 

V.  Geruch.  Frischgelassener  Harn  hat  normalerweise  einen  schwachen, 
nicht   unangenehmen  Geruch.    Der   widerliche  („urinöse")  Geruch   faulenden 
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Harns  rührt  vor  allem  von  Ammoniumcarbonat;  bei  solchen,  die  Eiweiss  ent- 
halten, noch  von  verschiedenen  Zersetzungsprodukten  dieses,  z.  B.  von  Schwefel- 
wasserstotf  her.  Der  Körper,  der  dem  frischen  Harne  den  Geruch  ertheilt,  ist 
bisher  unbekannt.  Einen  specifischen  Geruch  nimmt  der  Harn  an  nach  Genuss 
von  Schinken,  Kalbfleisch,  Knoblauch,  schwarzem  Kaffe,  sowie  nach  Einnahme 
mancher  Harze  und  Balsame:  Copaiva,  Cubeben,  Tolubalsam,  Sandelholz.  — 
Nach  Genuss  von  Spargel  riecht  er  besonders  widerlich;  nach  längerem  Ein- 
athmen  von  Terpentin  erinnert  sein  Geruch  an  den  von  Veilchen. 

VI.  Normale  Harnbestandtheile  und  ihre   luittlere  Tagesnienge. 


Feste  Stoffe  &)  g 
Harnstoff  30^ 
Harnsäure  Q'l  g 
Kreatinin  O^S  g 
Hippursäure  O'ö 
Chlor  9^  =  log  NaCl. 


Gesammtphosphorsäure  3'5  g  (H3PO1") 
Schwefelsäure  2-b  g  (H2SO4) 
Salpetersäure:  (HNO3)   wenige  Milligramm 
Kali  (K,0)  3-5^;  Natron  (NagO)  Qg:  Ammo- 
niak (NH3)  0-6  g 
Magnesia  (MgO):  0-6;  Kalk  (CaO):  Q-2>  g 
Eisen  (Fe):0'01^. 

Bei  Kreatinin,  Hippursäure  und  Chlor  schwanken  die  Tagesmengen  um 
das  bezeichnete  Mittel  sehr  beträchtlich,  da  sie  von  der  Art  der  Nahrung 
abhängig  sind.  —  Ausser  den  oben  angeführten  organischen  Bestandtheilen 
gibt  es  noch  eine  grosse  Zahl  anderer,  die  alle  zusammen  nur  wenige  Gramme 
betragen:  die  sogenannten  Xanthinkörper,  Oxalursäure,  Rhodansäure,  flüchtige 
Fettsäuren,  Milchsäure  (Vj,  Fleischsäure,  Oxalsäure,  Glycerinphosphorsäure;  Koh- 
lehydrate; die  Aetherschwefelsäuren  des  Phenols,  para-Kresols,  Brenzcatechins, 
Indoxyls  und  Skatoxyls,  ferner  Hydrocumarsäure,  Para-Oxyphenylessigsäure; 
Harnfarbstoffe  (Urobilin),  Fermente  (Pepsin)  und  noch  einige  nicht  genauer 
bekannte  Stoffe.     Endlich  gelöste  Gase:  CO^  und  Stickstoff'. 

A)  Normale  Harnbestandtheile. 

a)  Organische  Bestandtheile. 

L  Harnstoff  (Urea).  Der  Stickstoff  der  im  Körper  zerfallenden  (aus 
der  Nahrung  oder  den  Geweben  stammenden)  Eiweisssubstanzen  verlässt  den 
Organismus  —  abgesehen  von  sehr  geringen  Mengen  von  Ammoniak  —  in 
Gestalt  stickstoffhaltiger  organischer  Verbindungen,  deren  einfachste  der 
Harnstoff  ist.  Er  ist  bei  den  Säugethieren  das  wichtigste  Endproduct  des 
Stoffwechsels  der  stickstofihiältigen  Substanzen;  in  ihm  treten  etwa  85 72^0 
des  gesammten  Stickstoffs  aus. 

Vorkommen,  Er  findet  sich  in  allen  Flüssigkeiten  und  fast  in  allen 
Geweben  des  Menschen  und  der  Säugethiere  und  mancher  kaltblütigen 
Vertebraten. 

Darstellung.  Harn  wird  mit  einem  Gemisch  von  2  Volumen  kalt- 
gesättigter Barythydratlösung  und  1  Volum  Baryumnitratlösung  (LiEBic^'sche 
Barytlösung)  versetzt,  so  lange  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet,  dann  filtrirt 
und  das  Filtrat  zu  dickem  Sirup  eingedampft,  den  man  mit  dem  doppelten 
Volum  Alkohol  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  der  alkoholische  Auszug, 
der  den  Harnstoff  enthält,  abfiltrirt  und  der  Alkohol  auf  dem  "Wasserbade 
verjagt.  Das  einen  dünnen  Sirup  bildende  Filtrat  scheidet  auf  Zusatz  von 
überschüssiger,  massig  starker  Salpetersäure  einen  braunen  Krystallbrei 
(salpetersauren  Harnstoff)  aus,  der  durch  Filtration  getrennt,  zwischen  Fliess- 
papier abgepresst  und  in  einer  Schale  unter  Erwärmen  und  allmähligem 
Zusatz  von  feingepulvertem  kohlensaurem  Baryum  zersetzt  wird.  Das  nun 
gewonnene,  mit  Thierkohle  entfärbte  Filtrat,  das  neben  Harnstoff'  noch  Baryum- 
nitrat  enthält,  dampft  man  zur  Trockene  ein,  und  extrahirt  mit  kaltem 
Alkohol,  der  nur  den  Harnstoff'  aufnimmt.  Beim  Einengen  der  alkoholischen 
Lösung  krystallisirt  er  aus  und  wird  noch  durch  Umkrystallisiren  aus 
absolutem  Alkohol  gereinigt. 
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Man  stellt  den  Harnstoff  auch  synthetisch  in  folgender  Weise  dar:  Entwässertes 
j;elbes  Blutlaugensalz  (8  Theile)  wird  mit  entwrässerter  Pottasche  (3  Theilen)  in  einem  be- 
deckten gusseisernen  Tiegel  erhitzt  und  in  die  geschmolzene  Masse  allmählig  Mennige 
{15  Theile)  eingetragen.  Es  erfolgt  Reduction  der  letzteren.  Nachdem  sich  das  Blei  zu 
Boden  gesetzt,  giesst  man  die  Schmelze  vorsichtig  von  dem  Bodensatz  auf  eine  Eisenplatte 
ab.  Die  erstarrte  Masse  (rohes  cyansaures  Kalium)  löst  man  in  Wasser,  setzt  schwefel- 
saures Ammon  (8  Theile)  zu,  dunstet  auf  ein  kleines  Volum  ein,  lässt  erkalten,  filtrirt  von 
dem  auskrystallisirten  Kaliumsulfat  ab,  und  dampft  die  Lösung,  die  nun  cyansaures 
Ammonium  enthält,  zur  Trockene  ein.  Dabei  erfolgt  durch  intramoleculäre  Umlagerung 
die  Umsetzung  des  letzteren  zu  Harnstoff,  der  aus  dem  Trockenrückstande  mit  Alkohol  aus- 
gezogen wird.  —  Diese  erste  Darstellung  eines  sonst  im  Thierkörper  entstehenden  Stoffes 
aus  anorganischem  Material  unter  Bedingungen,  die  nie  im  Thierkörper  vorkommen,  ist  im 
Jahre  1828  Wöhler  gelungen.  Sie  durchbrach  die  Schranke  zwischen  organischen  und  an- 
organischen Verbindungen  und  entzog  der  Hypothese  einer  besonderen  „Lebenskraff"'  eine 
wichtige  Stütze. 

Eigenschaften.  Der  Harnstoff  bildet  lange,  dem  quadratischen  System 
angehörende,  meist  vierseitige  Säulen ;  er  ist  färb-  und  geruchlos,  von 
kühlendem,  salpeterartigem  Geschmack,  in  Aether  unlöslich,  leicht  in  Alkohol, 
noch  leichter  in  Wasser  löslich;  er  reagirt  neutral  und  schmilzt  bei  131^. 

ChemischeBeziehungen.  Der  Harnstoff  ist  das  Diamid  der  Kohlen- 
säure (Carbamid),  in  welcher  zwei  Hydroxyle  (HO,  s.  S.  58)  durch  die  Amid- 

gruppe  NH^   ersetzt  sind:  CO^^-vj-tt^.    Diese  Auffassung  seiner  Constitution, 

obgleich  nicht  ganz  einwandfrei,  entspricht  noch  am  besten  seinen  ver- 
schiedenen Entstehungsweisen  und  chemischen  Beziehungen,  und  hat  den 
Vorzug    der    Einfachheit.     So    entsteht  Harnstoff    synthetisch    aus    Phosgen 

(COCl^)  und  Ammoniak  :  COCI2  +  2NH3  =  C0(^^g2  _j_  2CIH;  ferner  aus 

Cyanamid  (CN.NH^)  durch  Aufnahme  von  Wasser: 

CN.NH4  +  H2O  =  CO(NH2)2 
oder    durch    Erhitzen   von    carbaminsaurem    Ammonium    unter  Austritt   von 

Wasser:  CO(^^^pj  =  ^^\Nh'  +  ^^0  und  auf  andere  Arten.  Der  Harn- 
stoff wird  auch  als  Spaltungsproduct  zusammengesetzterer  Verbindungen  z.  B. 
Harnsäure,  Kreatin,  Kreatinin,  Sarkin  u.  s.  w.  erhalten.  —  Seine  Wasserstoff- 
atome (besonders  drei  derselben)  lassen  sich  leicht  durch  Alkoholradicale 
(alkylirte  Harnstoffe)  oder  doch  Säureradieale  ersetzen.  Zu  diesen*  sog. 
„Ureiden"  gehören  wichtige  Vertreter  aus  der  Harnsäuregruppe. 

Verbindungen.  Der  Harnstoff  vereinigt  sich  mit  Säuren,  Basen  und 
Salzen  zu  gut  charakterisirten,  meist  krystallinischen  Verbindungen.  Die 
wichtigsten  sind:  1)  Salpetersaurer  Harnstoff  CO(NH2)2 -HNOo,  farblose, 
sechsseitige  Tafeln  iDildend,  entsteht  durch  Zusatz  reiner  concentrirter  Salpeter- 
säure zur  Harnstofflösung  (s.  Gewinnung  des  Harnstoff  aus  Harn).  2)  Oxal- 
saurer  Harnstoff  2CON2Hi .  C2O4H2  -j-  HgO,  durch  Vermischung  beider  Be- 
standtheile  entstehende  glashelle  Krystalltafeln.  —  Beide  Verbindungen  dienen 
zum  Nachweis  von  Harnstoff.  3)  Beim  Eindampfen  von  Harn  krystallisiren  oft 
mila^oskopische  sechsseitige  Tafeln  der  Verbindung  CO(NH2)2  .ClNa  -[-  HoO. 
4)  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  fällt  aus  Harnstoft'lösung  verschieden  zusammen- 
gesetzte Verbindungen,  von  denen  die  wichtigste  2CO(NH.3)o .  Hg^NOg)^ .  oHgO 
(weil  auf  ihrer  Bildung  die  LiEBiG'sche  Methode  der  Harnstoffbestimmung 
beruht)  entsteht,  wenn  mau  verdünnte  schwachsaure  (etwa  7°/(,ige)  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  etwa  27niger  Harnstofflösung  giesst. 
Flockiger,  allmählig  körnig  werdender  Niederschlag. 

Zersetzungen.  Von  den  mannigfachen  Zersetzungen,  die  der  Harn- 
stoff erleiden  kann,  sind  zum  Verständnis  verschiedener  Vorgänge  die  nach- 
stehenden bemerk enswerth:  1.  Wird  trockener  Harnstoff'  erhitzt,  so  schmilzt 
er,   und   stösst  Ammoniak  aus;   es    sublimirt  etwas  kohlensaures  Ammonium 
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und  die  ursprünglich   dünnflüssige,   nun   dichter  gewordene  Schmelze  enthält 
(neben  etwas  Cyanursäure)  Biuret,  das  nach  der  Gleichung  entsteht: 

/NHa      A  /NH. 

COC  /  I       C0< 


^NH  .-  H 
/    /NH, 

-C0<  /.. 

\NH,  NH, 


C0< 


NH  +  NH3. 


Extrahirt  man  die  Schmelze  mit  etwas  Wasser,  setzt  Natronlauge  und 
ganz  blassblaue  Kupfervitriollösung  zu,  so  färbt  sich  die  Lösung  purpurviolett: 
sogenannte  „Biuretreaction"  (s.  bei  „Peptone").  —  2.  Concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt  den  Harnstoff  unter  Aufnahme  von  Wasser  (Hydratation)  zu  Ammoniak 
und  Kohlensäure:  C0(NH2)2  +  HgO  =  COg  +  2XH3.  Auf  diesem  Vorgang 
beruht  die  KjELDAHL'sche  Methode  der  Harnstoffbestimmung.  Der  gleiche 
Process  vollzieht  sich  bei  der  alkalischen  Harngährung  durch  Einwirkung 
von  Bakterien.  —  3.  salpetrige  Säure  oder  unterbromigsaure  Alkalien  zer- 
setzen den  Harnstoff  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Stickstoff;  im  ersteren  Falle 
nach  der  Gleichung:  CO(NH2)2  +  2HXO2  =  CO^  +  SH^O  +  2X3  (KNOP^sche 
Hamstoffbestimmung);  im  anderen  Falle: 

CO(NH2)2  -f  SXaBrO  =  CO^  -f  2H2O  -f  3XaBr  -|-  X2 
(HüFNER'sche  Methode). 

X^  ach  weis:  Einige  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  welche,  wenn 
sie  Eiweiss  enthält,  davon  durch  Coagulation  befreit  werden  muss,  werden  auf 
einem  Objectglase  vorsichtig  fast  zur  Trockene  eingedampft.  Man  lässt  ab- 
kühlen, legt  ein  Deckgläschen  auf  und  lässt  einen  Tropfen  reiner  (nicht  gelb- 
gefärbter) Salpetersäure  zutreten.  Der  sich  bildende  salpetersaure  Harnstoff 
lässt  sich  an  den  dachschieferartig  angereihten  Kry stallt äf eichen  erkennen. 
Flüssigkeiten,  die  arm  an  Harnstoff'  sind,  z.  B.  Punctionsflüssigkeiten,  dampft 
man  vorher  auf  dem  Wasserbade  zum  dicksten  Sirup  ein,  zieht  mit  wenig 
Alkohol  aus,  filtrirt,  verdampft  neuerdings  zum  Sirup  und  verfährt  mit  diesem, 
wie  eben  beschrieben  wurde. 

Quantitative  Bestimmung.  Bei  Harnen,  die  keinen  Zucker,  nur 
sehr  wenig  Eiweiss  enthalten,  wo  der  Chlorgehalt  nicht  wesentlich  vermindert 
ist  (die  also  mit  Silbernitrat  einen  starken,  käsigen  Xiederschlag  geben)  und 
nicht  von  fiebernden  Kranken  stammen,  lässt  sich  aus  dem  specifischen  Ge- 
wichte (bis  1-020)  die  Harnstoffmenge  ungefähr  abschätzen:  Die  letzten  beiden 
Zahlen  durch  Zehn  getheilt,  geben  den  ungefähren  7o-Gehalt  an:  z.  B.  spec. 
Gewicht  1-015  entspricht  1-5%  Harnstoff;  zwischen  1-020  und  1-030  steigt 
der  Gehalt  von  2— 47o;  Fieberharne  von  dem  specifischen  Gewicht  1-020  ent- 
halten dagegen  viel  mehr  als  27o- 

Von  den  zahlreich  vorgeschlagenen  Bestimmungsmethoden  sind  nur 
wenige  praktisch  brauchbar,  und  selbst  durch  diese  wird  nicht  sowohl  die 
Menge  des  Harnstoffs  als  vielmehr  die  des  Gesammtstickstoffs  gewöhnlich  aus- 
gewerthet.  Von  diesem  entfallen  aber  nach  Pflüger  und  Bohlaxd  nur 
86- 6 0/0  auf  den  Harnstoff. 

1.  LiEBiG'sche  Methode  (von  Pflügee  verbessert).  Sie  beruht  darauf, 
dass  man  zu  einer  abgemessenen  Menge  Harn,  der  durch  Zusatz  LiEBiG'Scher 
Barytlösung  (s.  S.  440)  von  den  Phosphaten  und  Sulfaten  befreit  ist,  eine 
Lösung  von  Quecksilbernitrat  von  bekannter  Concentration  (1  ccm  entsprechend 
O'Ol  g  Harnstoff)  zufliessen  lässt,  bis  aller  Harnstoff  und  die  anderen  stick- 
stoflliältigen  Stoffe  ausgefällt  sind.  Der  Moment,  wo  mehr  als  die  nöthige 
Menge  Titerlösung  zugesetzt  wird,  verräth  sich  dadurch,  dass  hinzugefügte 
Soda  einen  gelben  X'iederschlag  von  Quecksilberoxychlorid  bildet.  —  Zur  Aus- 
führung der  Bestimmung  benöthigt  man:  a)  LiEBiG'sche  Barytlösung,  b)  ge- 
sättigte Xatriumcarbonatlösung  c)  Quecksilberuitratlösung,  die  im  Liter 
77-2  y  Quecksilberoxyd  enthält  (LiEBiG'sche  Titerflüssigkeit.) 
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a.  Gewöhnliche  Methode  für  klinische  Zwecke.  40  can  Harn 
werden  in  ein  trockenes  Glas  eingemessen,  mit  20  ccm  Barytlösung  versetzt, 
sorgfältig  umgerührt  und  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  filtrirt.  Vom  Filtrat 
misst  man  genau  15  ccm  (entsprechend  10  ccm  Harn)  in  ein  Becherglas,  lässt 
von  der  Titerflüssigkeit  soviel  ccm  in  einem  continuirlichen  Strahle  zufliessen, 
als  die  letzten  zwei  Zahlen  des  (auf  3  Decimalen  bestimmten)  specifischen  Ge- 
wichtes betragen  (z.  B.  bei  dem  specifischen  Gewichte  von  1-015  auf  einmal 
15  ccm),  und  prüft  ob  die  Grenze  nicht  überschritten  ist,  indem  man  von  dem 
gut  umgerührten  Harngemische  mittels  Glasstabes  einen  Tropfen  auf  eine 
weisse  Porzellanplatte  breitet  und  einen  Tropfen  der  Sodalösung  seitlich  zu- 
treten lässt.  Beim  Vereinigen  der  Tropfen  entsteht  ein  weisser  Niederschlag; 
ist  dieser  am  Rande  blassgelb  gefärbt,  so  ist  die  Grenze  erreicht  und  man 
liest  die  Menge  der  verbrauchten  Titerflüssigkeit  an  der  Bürettentheilung  ab. 
Ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  so  lässt  man  in  kleinen  Mengen,  zuletzt  tropfen- 
weise die  Titerflüssigkeit  zu,  jedesmal  die  Prüfung  mit  der  Sodalösung  wieder- 
holend, bis  sich  die  Grenzreaction  zeigt.  Dann  wiederholt  man  mit  einer 
neuen  Harnmenge  die  Operation,  indem  man  aber  jetzt  gleich  nahezu  soviel 
Titerlösung  auf  einmal  zusetzt,  als  man  zur  Erreichung  der  Endreaction  bei 
der  ersten  Bestimmung  verbraucht  hat.  Aus  der  Menge  der  verbrauchten 
Titerflüssigkeit  lässt  sich  nur  dann  direct  die  Menge  des  Harnstoff'es  be- 
rechnen, wenn  von  ihr  nicht  beträchtlich  mehr  oder  weniger  als  30  ccm  ver- 
braucht worden  sind,  weil  der  Titer  streng  genommen  nur  für  2%  Harnstoff 
richtig  gestellt  ist.  Dann  drückt  die  Zahl  der  verbrauchten  ccm  die  Gramme 
Harnstofte  im  Liter  aus,  weil  1  ccm  O'Ol  g  Harnstoff  entspricht.  Andernfalls 
muss  man  in  der  Rechnung  eine  Correctur  anbringen.  Hat  man  auf  10  cctn  Harn 
weniger  als  30  ccm  verbraucht,  so  muss  man  für  je  5  ccm,  die  weniger  ver- 
braucht worden  sind,  0*1  ccm  von  der  abgelesenen  Zahl  abziehen.  Hat  man 
bei  der  ersten  Bestimmung  mehr  als  30  ccm  benöthigt,  dann  setzt  man  vor 
der  zweiten  Bestimmung  auf  je  2  ccm,  die  man  mehr  verbraucht  hat,  dem 
Harngemische  1  ccm  Wasser  zu.  —  Eine  andere  Correctur  ist  wegen  des 
Kochsalzgehaltes  des  Harnes  nöthig;  dieses  setzt  sich  nämlich  mit  dem 
Quecksilbernitrate  um  in  Chlorquecksilber  und  Natriumnitrat;  es  wird  also 
ein  entsprechender  Bruchtheil  der  Titerflüssigkeit  ausser  Wirksamkeit  gesetzt, 
um  welchen  daher  mehr  Titerlösung  zugesetzt  werden  muss,  als  für  das  Ausfällen 
des  Harnstoffs  nöthig  wäre.  Experimentell  ist  festgestellt,  dass  bei  Verbrauch 
von  10 — 20  ccm  Titerflüssigkeit  1 — 2  ccm,  bei  20 — 30  ccm  Titerflüssigkeit 
2 — 2"5  ccm  in  Abzug  zu  bringen  sind.  —  Enthält  der  Harn  in  Folge  von 
Gährung  schon  Ammoniumcarbonat,  so  wird  dieses  durch  eine  besondere 
Titrirung  ausgemittelt,  und  werden  auf  je  11  mg  Ammoniak,  die  man  ge- 
funden, 30  mg  zu  der  in  einer  anderen  Portion  bestimmten  Harnstoffmenge 
zugerechnet. 

Rautenberg  hat  die  LiEBio'sche  Methode  dahin  modificirt,  dass  die  Harnmischung 
durch  messerspitzenweisen  Zusatz  von  reinem  Calciumcarbonat  beständig  neutral  ge- 
halten wird. 

Die  LiEBiG'sche  Methode  hat  den  Vorzug,  dass  sie  leicht  und  in  kurzer 
Zeit  ausführbar  ist,  und  nahezu  genau  den  Gesammt-Stickstoff  des  Harns  er- 
mittelt, der  für  viele  Stoff'wechselbestimmungen  massgebender  als  die  Menge 
des  Harnstoffs  ist.  Will  man  dessen  wirkliche  Menge  wissen,  so  multiplicirt  man 
die  nach  der  LiEBiG'schen  Methode  gefundene  Zahl  mit  ^Vso  um  den  Stick- 
stoffgehalt zu  erfahren;  von  diesem  bringt  man  13'47o  (die  in  anderen  Ver- 
bindungen enthalten  sind)  in  Abzug  und  multiplicirt  den  Rest  mit  =^7^0 ;  das 
Product  gibt  die  wirkliche  Harnstoffmenge  in  Grammen  an. 

Die  LiEBiG'sche  IMethode  ist  in  Harnen,  die  erhebliche  Mengen  anderer 
Amide  (Leucin,  Tyrosin  bei  acuter  Phosphorvergiftung  und  acuter  gelber 
Leberatrophie)   oder   mehr   als    Spuren    von  Ei  weiss  enthalten,  nicht  direct 
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ausführbar.  —  Enthält  der  Harn  Eiweiss,  so  muss  dieses  vorher  entfernt 
werden,  indem  man  eine  gemessene  Menge  in  einer  Porzellanschale  zum 
Kochen  bringt,  nachdem  man  ihm  1  —  2  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  hat. 
Xach  dem  Erkalten  filtrirt  man  von  dem  Eiweissgerinnsel  in  einen  Mess- 
kolben und  füllt  das  verdunstete  Wasser  bis  zum  ursprünglich  verwendeten 
Yolum  auf.  Mit  dem  Filtrat  verfährt  man  wie  mit  eiweissfreiem  Harn.  — 
Enthält  der  Harn  (nach  Einnahme  verschiedener  Mineralwässer  oder  Arznei- 
mittel) grosse  Mengen  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-Alkalien,  von  Hippursäure, 
Salicylsäure  und  ähnlichen  Verbindungen,  so  müssen  diese  vorher  durch  Silber- 
nitrat ausgefällt  werden,  ähnlich  wie  bei  der  folgenden  genauem 

[ij  PFLtJGER'schen   Modif ication,    die   sich  wegen    des   zeitraubenden. 
Verfahrens   nicht   zu  klinischen  Zwecken    eignet,    sondern   für   genaue  Stoö- 
wechselstudien    dient.     Sie    setzt  eine   vorherige  Bestimmung    der    Halogene 
voraus,    um   zu    ermitteln,    wieviel  Silbernitrat   zu    deren   vollständiger  Aus- 
fällung aus  einer  bestimmten  Menge  (z.  B.  10  cm)  Harn  nöthig  sein  wird. 

Man  neutralisirt  hierauf  15  ccm  der  LiEBiG'chen  Harn-Barytmischung  sehr  genau  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  unter  Benützung  eines  feinen  Streifens  von  violettem  Lackmuspapier; 
setzt  dann  die  vorher  ausgemittelte  Menge  Silberlösung  zum  Ausfällen  der  Halogene  (Cl, 
Br,  J)  zu,  rührt  um  und  lässt  nun  von  der  titrirten  Quecksilbernitratlösung  soviel  ccm  in 
einem  Strahl  zufliessen,  als  die  letzten  zwei  Zahlen  des  specifischen  Gewichtes  anzeigen,  indem 
man  ununterbrochen  das  Harngemisch  rührt.  Hierauf  lässt  man  von  einer  Normalsoda- 
lösnng  (die  53  g  reines  trockenes  Natriumcarbonat  im  Liter  enthält)  soviel  ccm  zufliessen, 
dass  die  Flüssigkeit  eben  noch  sauer  ist.  Um  diese  Menge  nicht  bei  jeder  einzelnen  Ope- 
ration erst  bestimmen  zu  müssen,  stellt  man  sich  eine  empirische  Tabelle  auf,  die  anzeigt, 
wieviel  ccm  der  Sodalösung  einer  bestimmten  Menge  Quecksilberlösung  (von  10 — 35  ccm)  ent- 
sprechen. Nach  dem  Sodazusatz  bringt  man  einen  Tropfen  des  Harngemisches  auf  eine 
schwarze  Glasplatte  zu  einem  Tropfen  aufgeschwemmtem  Natriumbicarbonat,  imd  rührt 
mit  einem  Glasstab  rasch  durch.  Tritt  keine  Gelbfärbung  (Grenzreaction)  ein,  so  lässt  man 
einen  ccm,  zuletzt  einzelne  Tropfen  Titerflüssigkeit  und  die  entsprechende  Sodamenge  zufliessen, 
bis  die  Endreaction  erreicht  ist.  Man  wiederholt  mit  einer  neuen  Portion  Harn  die  Be- 
stimmung, indem  man  jetzt  in  einem  Strahl  die  gefundene  Menge  der  Quecksilberlösung 
zufliessen  lässt  und  den  Eintritt  der  Grenzreaction  beobachtet.  Die  Correction  in  der  Be- 
rechnung nimmt  man  nach  der  Formel  vor:  Correctur  =  —  (Vi  — Vg)  X  0.08,  wo  Vi  die 
Summe  der  ccm  von  Harn-Barytmischung,  Salpetersäure,  Silbernitrat-  und  Sodalösung; 
Yo  die  verbrauchten  ccm  Quecksilberlösung  bedeutet.  Diese  Correcturzahl  zieht  man  von 
der  abgelesenen  Menge  der  Titerflüssigkeit  ab;  aus  der  Difi"erenz  berechnet  man  erst  die 
Harnstoffmenge. 

2.  Die  KjELDAHL'sche  Methode  beruht  darauf,  dass  alle  stickstoffliältigen 
Körper  des  Harnes  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  den  Stickstoff 
in  Gestalt  von  Ammon  abgeben,  das  mit  Schwefelsäure  verbunden,  so  lange 
sich  nicht  verflüchtigt,  als  Säure  im  Ueberschuss  da  ist.  Man  erhitzt  zweck- 
mässig 0  ccm  (bei  Harnen  von  einem  specifischen  Gewicht  unter  1-015  aber 
10  ccm)  Harn  in  einem  Rundkolben  mit  10  ccm  conc.  (nach  Pflüger  mit  40  ccm 
rauchender)  Schwefelsäure,  der  man  einige  Tropfen  Kupfersulfat  zugesetzt  hat, 
auf  dem  Sandbade  1  (nach  Pflüger  einige)  Stunden,  bis  die  Flüssigkeit  grünlich 
oder  farblos  ist;  lässt  dann  ganz  erkalten  und  verdünnt  vorsichtig  mit  etwa 
50  ccm  Wasser.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  einen 
grösseren  Destillirkolben  und  spült  den  Zersetzungskolben  mit  etwa  50  ccm 
nach.  Man  giesst  nun  (etwa  40  ccm)  durch  vorgängiges  Erhitzen  von  etwa 
beigemischtem  Ammoniak  befreite  Natronlauge  vom  specifischen  Gewicht  1'34 
nach,  schliesst  rasch  mit  dem  das  Kühlrohr  tragenden  Pfropf  den  Kolben, 
bringt  in  die  Vorlage  50 — 100  ccm  ZehntelnormalscliAvefelsäure  (oder  20  ccm 
Halbnormaloxalsäure  nach  Salkowski)  und  erhitzt  den  Destillirkolben  bis 
stärkeres  Stossen  das  Ende  der  Operation  anzeigt.  Der  von  Ammoniak  nicht 
neutralisirte  Antheil  der  vorgelegten  Schwefelsäure  wird  durch  Titration  mit 
Zehntelnormalnatronlauge  bestimmt  („rücktitrirt");  als  Indicator  dient  ein 
Tropfen  alkoholischer  Rosolsäurelösung;  die  Grenzreaction  ist  die  nicht  wieder 
verschwindende  Ptothfärbung  der  Flüssigkeit. 

Kjeldahl  selbst  schreibt  die  Bücktitrirung  der  überflüssigen  Schwefel- 
säure mit  Jodkalium,  jodsaurem  Kalium  und  Natriumhyposulfit  vor.    Die  freie 
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Schwefelsäure  macht  eine  äquivalente  Menge  Jod  frei,  das  dann  durch  die 
entsprechende  JNIenge  titrirter  Natriumhyposultitlösung  bestimmt  wird.  Aus 
den  verbrauchten  con  erfährt  man  die  Menge  des  frei  gemachten  Jodes  und 
damit  die  Menge  der  freien,  nicht  durch  Ammoniak  neutralisirten  Schwefel- 
säure. Die  Anzahl  der  durch  das  Ammoniak  neutralisirten  ccm  Schwefelsäure 
multiplicirt  man  mit  1-4  und  erfährt  die  Milligramme  Stickstoff  in  5  ccm  Harn. 
Hat  man  20  ccm  Halbnormaloxalsäure  vorgeschlagen,  so  zieht  man  die  Zahl 
der  zum  Rücktitriren  verbrauchten  Halbnormallauge  ab;  die  Differenz  mit 
0*07  multiplicirt,  gibt  die  Procente  Gesammtstickstoff  im  Harn  an.  —  Der 
sonst  zur  Beendigung  der  Oxydation  empfohlene  Zusatz  von  Kaliumperman- 
ganat ist  für  Harn  tiberflüssig;  ebenso  der  von  Kupfer-  oder  Quecksilberoxyd. 

Heintz  und  Ragsky  bestimmten  (vor  Kjeldahl)  das  Ammoniak  als  Ammoniumchloro- 
platinat,  gewichtsanalytisch. 

3.  Eine  von  Will-Varrentrap  für  Eiweisssubstanzen  angegebene,  und 
von  Fr.  Schneider  und  Seegen  für  den  Harn  ausgearbeitete  Methode  besteht 
darin,  dass  der  letztere  in  einem  Rundkolben  mit  Natronkalk  in  einem  eigens 
geformten  Sandbade  erhitzt  und  der  sich  entwickelnde  Ammoniak  in  einem 
Kugelapparate  aufgesammelt  wird.  Seine  Menge  bestimmt  man  durch  Titriren 
mit  Normalschwefelsäure.  Die  Methode  liefert  befriedigende  Resultate  und 
verdiente  mehr  geübt  werden. 

4.  E.  Riegler  empfiehlt  den  Harnstoff  mittels  MiLLON'schem  Reagens  (10  ccm  Queck- 
silber in  130  cci7t  Salpetersäure  vom  specifischen  Gevs^icht  1-4  gelöst  und  mit  140  ccm  Wasser 
verdünnt)  in  CO2  und  Stickstoff  zu  zerlegen,  und  beide  Gase  vereint  in  einem  Azometer 
aufzusammeln.  In  eine  14  ctm  lange,  2  cm  weite  Eprouvette,  die  mit  einem  Kautschukpfropf 
schliessbar  ist,  wird  1  ccm  Harn  gebracht.  Der  Pfropf  hat  ein  nach  dem  Azotometer  leitendes 
Glasröhrchen  eingepasst  und  ein  Hahn-Trichterrohr,  durch  das  man  2  ccm  und  4  Tropfen 
MiLLON'sches  Reagens  zulässt.  Nach  einer  ^/g  Stunde  liest  man  das  Gasvolum  ab.  1  Gramm 
Harnstoff  liefert  724  (statt  der  berechneten  744)  cctn  beider  Gase  zusammen  (auf  0"  und 
760  mm  Druck  reducirt).  Um  auf  Harnstoff  umzurechnen,  dividirt  man  das  Volum  der 
Gase  durch  2  und  multiplicirt  mit  dem  empirischen  Factor  2202. 

5.  BuNSEN  empfahl,  den  Harn  mit  alkalischer  Chlorbaryumlösung  zu  fällen  und  von 
dem  Filtrat  eine  gemessene  Menge  in  einem  Glasrohr  eingeschmolzen  auf  220"  zu  erhitzen. 
Der  Harnstoff  spaltet  sich  unter  Wasseraufnahme  in  CO2  und  Ammoniak ;  die  Kohlensäure 
wird  in  Gestalt  des  abgeschiedenen  Baryumsalzes  gewichtsanalytisch  bestimmt  und  daraus 
die  Menge  des  sie  liefernden  Harnstoffs  berechnet.  Diese  Methode  setzt  einen  geübten 
Arbeiter  voraus. 

6.  Methode  von  KNOP-HtJFNER.  Der  Harn,  in  gemessener  Menge,  wird 
mittels  Bromlauge  (alkalische  Hypobromitlösung)  in  CO2  und  Stickstoff  zersetzt; 
die  Kohlensäure  wird  von  der  Lauge  absorbirt,  der  Stickstoff  steigt  aus  dem 
Entwickelungsgefäss  in  eine  Messröhre  auf.  Aus  dem  Volum  des  Stickstoffs 
erfährt  man  die  Menge  des  zersetzten  Harnstoffs,  da  7  Theile  des  ersteren 
15  Theilen  des  letzteren  entsprechen. 

Die  BuNSEN'sche  und  die  HüFNER'sche  Methode  bestimmen  fast  nur  den 
dem  Harnstoff  entstammenden  Stickstoff'.  Nach  Hupperts  Versuchen  findet 
man  die  Gesammtmenge  des  Stickstoffs  aus  der  nach  HtJFNER  erhaltenen 
Ziffer,  wenn  man  diese  bei  Normalharnen  mit  1.136,  bei  Fieberharnen  mit 
1.18  multiplicirt. 

7.  Oechsner  de  Coninck  macht  den  Stickstoff  mit  Natriumhypochlorit  (Auszug 
von  Chlorkalk  mit  Sodalösung)  aus  dem  Harnstoff  frei  und  misst  ihn  auch  in  einer  gra- 
duirten  Röhre.  —  Man  könnte  den  Stickstoff'  auch  nach  der  DuMAs'schen  Methode  be- 
stimmen, indem  man  mit  Kupferoxyd  eingedampften  Harn  ins  Verbrennungsrohr  bringt. 

Menge.  Ein  erwachsener  Mann  scheidet  je  nach  der  Beschaffenheit  der 
Nahrung  und  dem  Masse  der  Arbeit  25 — 40  g  Harnstoff'  in  24  Stunden  aus; 
Frauen  etwas  weniger,  Kinder  zwar  absolut  viel  weniger,  aber  in  Verhältnis 
zum  Körpergewichte  mehr.  (1  Kilo  Körpergewicht  des  Erwachsenen  scheidet 
0-4— 0-6  g;  1  Kilo  eines  Kindes  von  8—11  Jahren  0-8  g;  in  den  ersten 
sechs  Lebensjahren  gar  1  g  aus). 

Bei  dem  Eingangs  angegebenen  Umstände,  dass  beim  Menschen  und 
Fleischfresser  der  Harnstoff   das   wichtigste  Endproduct   des  Eiweissumsatzes 
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ist,  hat  die  Bestimmung  seiner  Menge  (und  noch  mehr  der  Menge  des  Ge- 
sammtstickstoffs)  einen  grossen  Werth  zur  Beurtheilung  des  Stoffwechsels.  Es 
enthalten  4:h  dkg  Pdndfleisch  ungefähr  100^  Eiweiss  oder  15-5^  Stickstoff, 
was  33'2y  Harnstoff  entspricht.  Man  kann  den  Eiweissumsatz  bestimmen, 
indem  man  die  Harnstoftmenge  mit  3"01  (die  Stickstoffmenge  mit  6-45)  mul- 
tiplicirt.  Beim  Menschen  beträgt  die  Stickstoffausscheidung  in  24  Stunden 
im  Durchschnitt  0-21  g.  Nach  Pflüger  beträgt  der  Eiweissumsatz  bei 
massiger  Arbeit  1'46^  pro  Kilo  Körpergewicht,  bei  schwerer  Arbeit  l'^lg 
(93^  und  108^  für  die  Person).     Näheres  im  Artikel  „Stoffwechsel." 

Steigerung  der  Harnstoffausscheidung  (also  des  Eiweisszerfalls)  findet 
statt  bei  reichlicher  Fleischnahrung,  Wasserzufuhr  und  Aufnahme  von  Koch- 
salz; pathologisch  bei  Fieberprocessen  (gesteigerter  Zerfall  des  Gewebseiweisses). 
Vermehrung  des  Gesammtstickstoffs  bei  Vergiftung  mit  Phosphor,  Arsen  und 
Antimon,  mit  Kohlenoxyd  und  bei  dyspnoischen  Zuständen.  Verminderung 
tritt  ein  bei  eingeschränkter  Nahrungsaufnahme,  bei  Abstinenz  und  schweren 
Lebererkrankungen  (wegen  verminderter  Harnst  off  bildung),  ferner  bei  ver- 
schiedenen Nierenerkrankungen  (wegen  behinderter  Ausscheidung). 

Bildung  des  Harnstoffs.  Durch  directe  Oxydation  von  Eiweiss  ist 
bisher  Harnstoff  nicht  erhalten  worden;  dagegen  entstehen  durch  die  ver- 
schiedensten Spaltungsvorgänge  aus  dem  Eiweiss  Amidosäuren  z.  B.  GlykokoU, 
Leucin  u.  s.  w.,  die  in  den  Körper  eingeführt,  die  Hamstoffmenge  steigern, 
also  vielleicht  Vorstufen  der  HarnstoffTDildung  sind.  v.  Schködek  hat  erwiesen, 
dass  kohlensaures  Ammon,  oder  solche  Ammonsalze,  die  im  Körper  zu  kohlen- 
saurem Animon  umgewandelt  werden  (z.  B,  ameisensaures)  in  der  Leber  in 
Harnstoff  übergehen.  Damit  ist  aber  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen, 
dass  noch  andere  Vorgänge  im  Körper  ablaufen,  die  Harnstoff  erzeugen. 

Leitet  man  Blut,  dem  Ammoniumcarbonat  oder  -Formiat  zugesetzt  ist, 
durch  eine  überlebende  Leber,  so  tritt  es  mit  Harnstoff  beladen  aus;  exstir- 
pirt  man  Thieren  die  Leber,  so  ist,  trotz  Injection  von  Ammonsalzen,  das 
Blut  doch  an  Harnstoff  ärmer;  also  muss  die  Leber,  wenn  auch  nicht  das 
einzige,  so  doch  ein  wichtiges  Organ  seiner  Bereitung  sein.  Ob  die  Eiweiss- 
stoffe  durch  fermentartige  Wirkung  des  Zellenprotoplasmas  zuerst  in  Amid- 
körper  zerfallen,  die  dann  durch  Oxydation  und  Hydratation  Harnstoff  ab- 
spalten; oder  ob  eine  totale  Zerspaltung  derselben  zu  Wasser,  carbamin- 
saurem  oder  kohlensaurem  Ammon  und  sofortige  Synthese  des  Harnstoffs  aus 
diesen  Endproducten  zu  Stande  kommt,  lässt  sich  noch  nicht  entscheiden. 

II.  Kreatinin.  Das  Kreatinin  ist  Methylglykocyamidin  und  entsteht  durch 
Austritt  von  Wasser    aus    dem  Kreatin,    in  das  es  wieder    durch  Wasserauf- 

/NH CO 

nähme    übergeht.     Seine    Constitution    drückt   die    Formel  0=NH  | 

\N(CH3)-CH2 
aus.  Das  Nähere  über  seine  chemischen  Beziehungen  und  sein  Verhalten  siehe 
Artikel  „Harnstoff Verbindungen. " 

Es  kommt  im  Harn  des  Menschen  (nicht  des  Säuglings)  und  mancher 
Fleischfresser  vor.  Der  grösste  Theil  des  Kreatinin's  scheint  aus  der  Fleisch- 
nahrung zu  stammen  und  seine  Ausscheidungsgrösse  geht  darum  meist  parallel 
mit  der  des  Harnstoffs.  Darum  ist  seine  Menge  bei  Krankheiten,  wo  der 
Stoffwechsel  darniederliegt,  vermindert.  Seine  Ausscheidungsgrösse  hat  vorder- 
hand keine  verwerthbare  klinische  Bedeutung. 

Pt  e  a  c  t  i  0  n  e  n.  Kreatinin  reducirt  manche  Metalloxyde  (nicht  alkalisches 
Wismutnitrat);  FEHLixa'sche  Lösung  wird  beim  Erwärmen  reducirt,  aber  nur 
rothgelb  verfärbt,  weil  das  Kupferoxydul  in  Lösung  bleibt.  Grössere  Mengen 
Kreatinin  im  Harn  werden  daher  die  TitOMMER'sche  Probe  beeinträchtigen.  — 
Setzt  man  zu  verdünnter  Kreatininlösung  (Harn)  einige  Tropfen  frisch  berei- 
teter  nur    eben   röthlich    gefärbter  Lösung   von  Nitroprussidnatrium,    darauf 
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einen  Tropfen  Natronlauge,  so  entsteht  rothe  Färbung,  die  ziemlich  rasch  in 
gelb  übergeht  (WEYL'sche  Reaction);  versetzt  man  diese  Lösung  mit  über- 
schüssiger Essigsäure  und  erhitzt,  so  wird  sie  grün  bis  blau  durch  Berliner- 
blaubildung (Salkowski.)  S.  weiter  unten  b.  Aceton.  Verdünnte  Kreatininlösung 
(noch  1 :  1500)  oder  Harn  mit  wässerig'er  Pikrinsäurelösung  und  einigen  Tropfen 
verdünnter  Natronlauge  versetzt,  färbt  sich  bei  Zimmertemperatur  roth 
(J äffe' sehe  Reaction).  Traubenzucker  gibt  die  Reaction  nur  beim  Anwärmen; 
dagegen  ist  Verwechselung  mit  Aceton  möglich.  Concentrirte  Pikrinsäurelösung 
fällt  aus  dem  Harn  nach  24  Stunden  neben  Harnsäure  die  jAFFE'sche 
Doppelverbindung,  bestehend  aus  Kaliumpikrat  -|-  1  Kreatin  -\-  1  Pikrinsäure. 
Gewichtsbestimmung.  Wenn  alkoholische  Lösungen  von  Krea- 
tinin und  Chlorzink  zusammengebracht  werden,  so  entstehen  zu  Kugeln  oder 
Rosetten  angeordnete  mikroskopisch  feine  Nadeln.  Die  Herstellung  dieser 
auch  in  Wasser  schwerlöslichen  Verbindung  dient  zur  Gewichtsbestimmung 
des  Kreatinins.  Der  Harn  muss  vorher,  falls  er  Eiweiss  enthält,  durch  Er- 
hitzen; wenn  Zucker,  durch  Vergähren  davon  frei  gemacht  werden.  200 — 300  ccm 
Harn  w^  erden  mit  Kalkmikh  alkalisch  gemacht  und  mit  Chlorcalciumlösung, 
so  lang  noch  ein  Niederschlag  erfolgt,  versetzt.  Man  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  und  dampft  Filtrat  und  vereinigte  Waschwasser,  indem  man  mit 
etwas  Essigsäure  sauer  erhält,  zum  Sirup  ein.  Dieser  wird  noch  warm  mit 
50  ccm  97%igem  Alkohol  vermischt  in  ein  Becherglas  umgeleert,  die  Schale 
noch  mit  Alkohol  nachgespült  und  so  der  Brei  mit  einer  Platte  bedeckt  10 
(besser  24)  Stunden  stehen  gelassen;  man  filtrirt  durch  ein  kleines  Filterchen, 
extrahirt  noch  mehrmal  den  Brei  mit  Alkohol  und  dunstet  die  Filtrate  bis 
auf  etwa  50  ccm  ein.  Dann  setzt  man  Vs  ^^^^^  säurefreie  alkoholische  Chlor- 
zinklösung von  dem  specifischen  Gewicht  1*20  zu  und  lässt  nach  tüchtigem 
Umrühren  durch  2 — 3  Tage  an  kühlem  Ort  stehen.  Das  ausgeschiedene 
Kreatininchlorzink  bringt  man  auf  ein  kleines,  getrocknetes  und  gewogenes 
Filterchen,  indem  man  das  durchgelaufene  Filtrat  zum  Aufbringen  und  Nach- 
spülen des  Niederschlags  benützt.  Nach  vollständigem  Abtropfen  wäscht  man 
mit  kleinen  Portionen  Alkohol,  bis  von  der  durchfliessenden  Silberlösung  nicht 
mehr  gefällt  wird.  Trocknet  bei  100°  und  wägt.  100  Theile  Kreatininchlorzink 
entsprechen  62*42  Theilen  Kreatinin.  Zeigt  sich  der  Niederschlag  bei  mi- 
kroskopischer Untersuchung  durch  andere  Krystallformen  verunreinigt,  so 
dampft  man  ihn  mit  Salpetersäure  ein,  glüht,  extrahirt  dann  das  Zinkoxyd  mit 
Wasser,  trocknet,  glüht  nochmal  und  wägt;  22*4  Theile  ZnO  entsprechen 
G2-42   Theilen  Kreatinin. 

Kolisch  schlägt  vor,  den  alkoholischen  Sirup  mit  Essigsäure,  Natriumacetat  und 
Sublimat  zu  fällen,  und  im  Niederschlag  den  N  des  Kreatinins  nach  Kjeldahl  zu  bestim- 
men. Das  Xanthokreatinin,  das  nach  Monari  bei  starken  Märschen  im  Harne  auf- 
treten soll,  scheint  nicht  zu  esistiren. 

III.  Harnsäure,  Ac'idum  uricum,  C3H4N4O3. 

Vorkommen.  Harnsäure  findet  sich  im  Harn  der  Säugethiere;  sie 
bildet  den  Hauptbestandtheil  im  Harne  der  Vögel  und  Reptilien  und  wurde 
auch  bei  Wirbellosen  als  Secret  von  Drüsen,  die  den  Nieren  entsprechen, 
gefunden,  z.  B.  in  den  grünen  Drüsen  der  Crustaceen,  in  der  Bo.TAXus'schen 
Drüse  der  Lungenschnecken,  in  den  MALPiGHi'schen  Gefässen  der  Insecten.  — 
Patholgischer  Weise  tritt  sie  in  grösserer  Menge  in  Gichtknoten,  im  Blut  und 
Transsudaten  bei  Arthritis  und  Leukomie;  bei  letzterer  auch  im  Knochen- 
mark auf. 

Darstellung.  Das  einzig  lohnende  Ausgangsmaterial  sind  Schlangen- 
excremente,  die  wesentlich  aus  harnsaurem  Ammon  bestehen.  Man  kocht  sie 
mit  107o-iger  Natronlauge  so  lange,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  lässt 
einige  Zeit  absitzen,  und  decantirt  dann  (oder  filtrirt)  die  Lösung  in  10°/o-ige 
Salzsäure.  Es  scheidet  sich  fast  farbloses  Krystallmehl  von  Harnsäure  ab, 
das  zur  vollständigen  Reinigung  noch  einmal  in  Lauge  gelöst,  mit  Salzsäure 
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ausgefällt  und  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wird.  Zur 
Entfärbung  der  Schlangenexcremente  kann  man  sie  auch  in  concentrirter 
Schwefelsäure  lösen  und  die  Lösung  in  grossen  Ueberschuss  von  Wasser 
giessen.   Am  Boden  sammelt  sich  die  feinpulverige  Harnsäure. 

Aus  Menschenharn  kann  man  kleine  Mengen  durch  Ausfällung  mit  Salz- 
säure und  Reinigung  nach  obigen  Methoden  auch  erhalten.  Die  von  Hor- 
BACZEWSKY  angegebene  Synthese  durch  Zusammenschmelzen  von  Glykokoll  mit 
7 — 15  facher  Menge  Harnstoff  und  kurzem  Erhitzen  ist  theoretisch  interessant, 
kann  aber  nicht  als  Gewinnungsmethode  dienen,  da  man  nie  mehr  als  höch- 
stens 0'2  g  Glykocoll  in  Arbeit  nehmen  darf  und  nur  Spuren  von  Harnsäure 
erhält. 

Eigenschaften:  Reine  Harnsäure  ist  ein  farbloses,  glänzendes  Mehl, 
aus  mikroskopischen  rechtseitigen,  mannigfach  rissigen  Täfelchen  bestehend. 
Grundform  ist  die  rhombische  Tafel.  Die  aus  dem  Harn  spontan  oder  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  sich  ausscheidenden  Krystalle  sind  immer  gefärbt  (gelb, 
rothbraun  oder  bei  Salzsäurezusatz  braunviolett)  und  von  den  mannigfachsten 
Formen  (s.  Sedimente).  —  Die  Harnsäure  ist  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich; in  Wasser  sehr  schwerlöslich  (1  Theil  braucht  1900  Theile  kochendes 
und  mehr  als  14000  Theile  kaltes  Wasser),  dagegen  in  manchen  Salzlösungen 
z.  B.  von  Natriumacetat,  Natriumphosphat  (dadurch  im  Harn  gelöst  erhalten), 
besonders  von  Lithiumsalzen  bedeutend  leichter  löslich  (100  Theile  einprocen- 
tiger  Lithiumcarbonatlösung  lösen  4  Theile  Harnsäure),  daher  lithium hältige 
Mineralwässer  gegen  Blasensteine  empfohlen  werden.  Piperazin,  in  concentrir- 
teren  Lösungen  angewendet,  löst  noch  mehr  Harnsäure;  bei  Concentrationen 
aber,  die  der  Organismus  verträgt,  hat  es  weniger  lösende  Kraft,  als  die 
Lithiumsalze. 

Chemische  Beziehungen.  Wird  trockene  Harnsäure  stärker  erhitzt, 
so  zersetzt  sie  sich  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  liefert  unter  anderen 
Ammoniak,  Blausäure,  Cyanursäure,  Harnstoff.  Von  den  zahlreichen  Zer- 
setzungen die  durch  verschiedene  Reactionen  erhalten  wurden,  sind  diejenigen 
von  besonderem  Interesse,  die  zur  Erkenntniss  der  Constitution  dieser  Säure 
führen;  vor  allem  Oxydationen.  Verschiedene  Oxydationsmittel  liefern  ver- 
schiedene Producte;  die  einen  liefern  Diureide  (Allantoin),  die  anderen  nament- 
lich Monoureide  (Alloxan);  ein  Oxydationsmittel  erzeugt  aber  merkwürdiger- 
weise beide  Ureide  gleichzeitig. 

1.  Erhitzt  man  Harnsäure  mit  Jodwasserstoff-  oder  Salzsäure  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  170°,  so  zerfällt  sie  in  Glykokoll  und  Harnstoff  (bezieh- 
ungsweise in  NH4  und  CO2),  also  der  umgekehrte  Gang  von  Horbaczewsky's 
Synthese: 

3C0(NH2)2  +  C2H5NO2  =  C.H^N^O,,  +  SNH^  +  2H2O 
(Harnstoff)       iGlykokoll)    (Harnsäure) 

Zersetzungsgleichung: 

C5H4N4O3  +  5H2O  ==  CgHsNOa  +  SCO,  +  3NH3. 
(Harnsäure)  (Glykokoll) 

2.  Bei  massiger  Oxydation  z.  B.  durch  Mangansuperoxydlösung,  rothes  Blut- 
laugensalz oder  Kalilauge,  nimmt  die  Harnsäure  Wasser  und  Sauerstoff  auf 
und  zerfällt  in  Allantoin  und  COg: 

CgH.N^Oa  +  0  +  H2O  =  C4H6N4O3  +  CO2. 
(Harnsäure)  (Allantoin) 

Das  Allantoin  bietet  insoferne  Interesse,  als  es  im  embryonalen  Leben 
einer  der  stickstoffliältigen  Stoffwechselprodukte  ist  und  in  der  Allantois- 
flüssigkeit  (dem  harnartigen  Secret  der  Urniere)  und  noch  im  Harn  saugender 
Kälber    u.    s.    w.    sich  findet.    —    Das    Allantoin    enthält    2    Harnstoffreste 
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>TTT 

CO<^TT ;  es  ist  also  ein  Diurcid  und  zwar  der  Glyoxylsäure 

NH— CH— NH  . 

C0(^  I  ) CO;  in  der  That  zerfällt  es  durch  Aufnahme  von  Wasser 

^NH-CO    NH/ 
und  Sauerstoff  (beim  Kochen  mit  Barytwasser)  in  Harnstoff  und  Oxalsäure. 

3.  Nimmt   man    die  Oxydation    der  Harnsäure   mit  kalter  concentrirter 

Salpetersäure  oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  vor,  so  zerfällt  sie  unter 

Wasser-  und  Sauerstoffaufnahme  in  Alloxan  und  Harnstoff: 

C5H4N4O3  +  H2O  +  0  =  C4H2N2O4  +  C0(NH2)2. 
(Harnsäure)  (Alloxan)        (Harnstoff) 

Alloxan  bildet  grosse  farblose  rhombische  Prismen.  —  Steigert  man  die 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  indem  man  erhitzt,  so  zerfällt  das  Alloxan  weiter 
in  Par  ab  an  säure  und  Cü^: 

/NH-CO.  /NH-CO 

C0<  >C0  +  0  =  C0<  I       4-  CO2. 

\NH-CO/  \NH-CO 

(Alloxan)  (Parabansäure) 

Da  Alloxan  durch  Kochen  mit  starken  Alkalien  unter  Wasseraufnahme  in 
Harnstoff  und  Mesoxalsäure  zerfällt: 

/NH-CO\  /CN,  COOH 

co(  ;co  +  H2O  =  co(        +1 

\nh-co/  \NH2        CO 

I 

COOH 

(Alloxan)  (Harnstoff)    (Mesoxalsäure) 

so  muss  in  ihm  ein  Harnstoffrest  sein;  es  ist  „Oxalylharnstoff".  Aus  diesen 
Zersetzungsvorgängen,  aus  der  Möglichkeit  eine  vierfachmethylirte  Harnsäure 
zu  erhalten,  folgt  die  Constitutionsformel: 

NH— C— NH. 

/        II       >co. 

CO  C-NH/ 

\  I 

NH-CO 

Dass  die  Harnsäure  ein  complexes  Harnstoffderivat  ist  folgt  schon  daraus, 
dass  bei  den  verschiedenartigsten  chemischen  Eingriffen  Harnstoff  so  häufig 
als  eines  der  Zerlegungsprodukte  erhalten  wird;  dass  ihr  der  Diureid Charak- 
ter zukommt,  d.  h.,  dass  sie  sich  aus  2  Molekülen  Harnstoff"  aufbaut,  dafür 
spricht  die  Thatsache,  dass  sie  glatt  in  Harnstoff  und  Alloxan  zerfällt,  welches 
selbst  ein  Ureid  ist.  Dass  sie  nur  4  NH  (;imidgruppen)  und  keine  Amido- 
gruppe  (NHg)  enthält,  dafür  spricht  die  Erfahrung,  dass  durch  Substitution 
von  4H  mit  Methyl  (CH3)  sich  eine  vierfach  methylirte  Harnsäure  erhalten 
lässt,  die  mit  Salzsäure  zerlegt  nur  Methylamin  liefert  und  keinen  Ammoniak, 
was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  im  Harnsäuremolekül  NH2  enthalten  wäre. 
Für  die  Assymmetrie  der  Constitution  endlich  spricht  die  Synthese  (nach 
Beerend  und  Roosen)  aus  Isodialursäure  und  Harnstoff": 

NH— C(OH)  NH— C— HN^ 

/  W  HN  /  II  >C0  +  2H,0. 

CO  C(OH)  +  S'm>CO  =  CO'^  C-HN^ 

NH-CO  NH-CO 

(Isodialursäure)         (Harnstoff)  (Harnsäure) 

4.  Durch  Reduction  der  Harnsäure  mittelst  Natriumamalgams  erhält 
man  Xanthin  CsH^N^Oa  und  Hypoxanthin  C5H4N^0.  Ueber  beide 
s.  „Harnstoffverbindungen." 

Salze:  Die  Harnsäure  ist  schwach  zweibasisch  und  bildet  darum  zwei 
Reihen  von  Verbindungen,  die  „Urate." 

oq 

Bibl.  med.  Wissenschaften.  II.  Chemie.  ^"^ 
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Die  neutralen  (2  Univalente  Metallatome  enthaltend)  werden  schon 
durch  COo  in  die  Biurate  (saure  Urate)  überführt  z.  B. 

CsH^NaaN^Og  +  CO2  +  H2O  =  CsHgNaN^Os  +  NaHCOg. 
(neutrales  Urat)  (saures  Urat) 

Das  Ammoniumbiurat  (saures  harnsaures  Ammon)  findet  sich  in 
Blasensteinen,  im  Vögel-  und  Amphibienharne,  im  Menschenharne  als  Sedi- 
ment bei  alkalischer  Gährung;  1600  Theile  Wasser  lösen  1  Theil  desselben.  — 
Das  Katriumbiurat  ist  der 'Hauptbestandtheil  von  Schlangenmist  und  des 
„Sedimentum  lateritium"  (s.  Sedimente);  es  löst  sich  bei  15Mn  1200  Theilen 
Wasser  und  in  125  Theilen  von  siedendem.  —  Das  Kalium biurat  und 
Calciumbiurat  sind  leichter  löslich,  als  die  beiden  anderen  und  kommen 
in  geringer  Menge  in  Sedimenten  und  Concrementen  vor.  —  Die  neutralen 
Urate  sind  künstlich  hergestellt  und  kommen  wohl  im  Organismus  wegen 
ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  nicht  vor. 

Nachweis.  Ausser  der  Schwerlöslichkeit  der  Harnsäure  ist  für  sie  be- 
sonders charakteristisch  die  sogenannte  „ M  u  r  e xi  d p  r  0 b  e. "  Dampft  man  eine 
Spur  derselben  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  in  einem  Urschälchen  zur 
Trockene»  so  entsteht  ein  zwiebelroth er  Fleck;  betupft  man  diesen  mit  Ammo- 
niak, so  wird  er  purpurroth  (Murexid-purpursaures  Ammon);  betupft  man  ihn 
mit  Natron-  oder  Kalilauge,  so  wird  er  violettblau  (die  analogen  Salze  der 
Purpursäure).  Durch  die  Salpetersäure  wird  nämlich  die  Harnsäure  in  Harn- 
stoff und  AUoxan  gespalten;  durch  Erwärmen  zerfällt  dieses  in  Alloxantin, 
Parabansäure  und  COg;  Alloxantin  setzt  sich  mit  NH3  zu  Murexid  um.  — 
Da  sich  Harnsäure  leicht  oxydirt,  so  hat  sie  reducirende  Wirkung  auf  manche 
Metallverbindungen  z.  B.  Silber-,  Kupfersalze  (nicht  auf  Wismutoxyd).  Ver- 
setzt man  Harnsäure-hältige  Flüssigkeit  mit  etwas  FEHLiNG'scher  Lösung 
(Kupfersulfat,  Seignettsalzlösung  und  Natronlauge),  so  entsteht  ein  weisser 
Niederschlag  von  harnsaurem  Kupferoxydul;  setzt  man  einen  Ueberschuss  der 
FEHLiNG'schen  Lösung  zu  und  kocht,  so  scheidet  sich  Kupferoxydul  ab.  (Die 
Reaction  kann  bei  harnsäurereichen  Harnen  die  Zuckerprobe  vortäuschen.) 

Quantitative  Bestimmung,  a)  Nach  der  HEiNTz'schen  Methode 
werden  200  ccm  Harn  (der  von  etwa  vorhandenem  Eiweiss  befreit  werden  rauss) 
mit  10  ccm  Salzsäure  versetzt  und  gut  umgerührt,  durch  48  Stunden  an  einem 
kühlen  Ort  stehen  gelassen.  Ist  der  Harn  sehr  verdünnt,  so  concentrirt  man 
ihn  auf  dem  Wasserbade  bis  ungefähr  auf  das  specifische  Gewicht  1020,  und 
misst  nach  dem  Erkalten  200  ccm  ab.  —  Die  auskrystallisirte  Harnsäure  sammelt 
man  auf  einem  kleinen  bei  lOO**  getrockneten  und  gewogenen  Filterchen  und 
wäscht  mit  kaltem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  (Aus- 
bleiben einer  Trübung  bei  Zusatz  von  AgNOg  zum  ablaufenden  Waschwasser), 
trocknet  und  wägt.  —  Filtrat  und  Waschwasser  vereint  werden  gemessen. 
Da  darin  Harnsäure  gelöst  enthalten  ist,  so  wird  nach  Schwaneet's  Vor- 
schrift auf  je  100  ccm  der  vereinigten  Flüssigkeit  0'0048^  zu  dem  durch 
Wägung  bestimmten  Werthe  addirt. 

Obgleich  dieses  Verfahren  nicht  so  genaue  Eesultate  gibt,  wie  die  im 
folgenden  beschriebenen,  so  ist  es  doch  für  klinische  Zwecke  das  einzig 
brauchbare,  da  die  andern  Methoden  viel  zu  zeitraubend  sind  und  nur  in  der 
Ausführung  von  Fachchemikern  befriedigende  Resultate  geben. 

6j  Methode  von  Salkowski.  Zu  250  ccm  eiweissfreien  oder  enteiweissten 
Harns,  setzt  man  50  ccm  ammoniakalische  Magnesiamixtur  (die  1  Theil  Magne- 
siumsulfat, 2  Theile  Salmiak  in  4  Theilen  Ammoniak  von  0*924  specifischem 
Gewicht  und  8  Theile  Wasser  gelöst  enthält),  filtrirt  sofort  durch  ein  P^alten- 
oder  Saugfilter,  misst  240  ccm  (entsprechend  200  ccm  Harn)  ab,  und  versetzt 
unter  Umrühren  mit  37oiger  Silbernitratlösung  so  lang,  bis  eine  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  entnommene  Probe  beim  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
sich  trübt  (Chlorsilber  in  Folge  des  Ueberschusses  von  Silbernitrat);  so   lang 
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dies  nicht  geschieht,  giesst  man  die  wieder  ammoniälialisch  gemachte  Probe 
zurüclc  und  fügt  Silbernitrat  zu.  Den  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem 
mittelgrossen  Faltentilter,  Aväscht,  solange  das  Waschwasser  beim  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  sich  noch  trübt,  aus,  bringt  den  Niederschlag  sammt  Filter 
in  einen  weithalsigen  Halbliterkolben,  fügt  260  ccm  warmes  Wasser  zu  und 
leitet  unter  öfterem  Umschwenken  Schwefelwasserstoff  ein;  erhitzt  dann  zum 
Aufkochen,  säuert  mit  Salzsäure  schwach  an  und  filtrirt  durch  ein  Faltenfilter 
vom  Schwefelsilber  ab,  das  man  einigemal  mit  heissem  Wasser  auswäscht. 
Filtrat  und  Waschwasser  dampft  man  in  einer  Schale  auf  etwa  20  ccm  ein, 
setzt  einige  Tropfen  Salzsäure  zu  und  lässt  24  Stunden  an  einem  kühlen  Ort 
krystallisiren.  Die  ausgeschiedene  Harnsäure  sammelt  man  und  wägt,  wie 
bei  der  HEiNTz'schen  Methode,  nachdem  man  vorher  mit  Wasser,  Alkohol 
und  zuletzt  mit  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen  hat.  Das  ver- 
brauchte Waschwasser  wird  gemessen.  Auf  je  10  ccm  desselben  rechnet 
man  0-00048^  zu  der  gefundenen  Harnsäuremenge  zu. 

c)  LuDwiG'sche  Methode.  Man  misst  100  (bei  diluirtem  Harn  200)  ccm 
«iweissfreien  Harns  ab;  in  einem  zweiten  Becherglas  mischt  man  10  bezw.  20  ccm 
Silberlösung  (welche  26  g  Silbernitrat  und  soviel  Ammoniak  im  Liter  enthält, 
als  zur  Wiederauflösung  des  bei  Ammoniakzusatz  'zuerst  entstandenen  Nieder- 
schlages nöthig  ist)  mit  10  beziehungsweise  20  ccm  Magnesiamixtur,  die  im 
Liter  100  g  krystallisirtes  Chlormagnesium,  ferner  soviel  Ammoniak,  dass  die 
Lösung  darnach  stark  riecht,  und  die  zum  Auflösen  des  entstandenen  Nieder- 
schlages nöthige  Menge  Chlorammonium  enthält.  —  Das  Gemisch  beider 
Flüssigkeiten  wird  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  das  ausgeschiedene  Chlorsilber 
gelöst  ist;  diese  klare  Lösung  giesst  man  unter  Umrühren  zu  dem  abgemes- 
senen Harne  und  lässt  eine  Stunde  ruhig  stehen.  Den  Niederschlag  sammelt 
man  dann  auf  einem  Saugfilter,  wäscht  2 — 3  mal  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
nach,  und  bringt  ihn  mittels  Glasstab  und  Spritzflasche,  ohne  das  Filter  zu 
beschädigen,  in  dasselbe  Becherglas  zurück.  Der  Niederschlag  ist  sodann 
mit  einer  Schwefelalkalilösung  zu  behandeln,  die  man  erhält,  indem  man  10(/ 
Aetznatron  (oder  15  Aetzkali),  das  frei  von  Oxyden  des  Stickstoffs  ist,  im 
Liter  Wasser  löst,  die  eine  Hälfte  davon  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig 
sättigt  und  mit  der  andern  wieder  vermischt.  Von  dieser  Lösung  werden 
10  (bezw.  20)  ccm  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt,  erhitzt  und  durch 
das  oben  erwähnte  Filter  in  das  Becherglas  zum  Niederschlag  zufliessen  ge- 
lassen. Man  wäscht  mit  heissem  Wasser  das  Filter  nach,  stellt  das  Becher- 
glas für  einige  Zeit  aufs  Wasserbad  und  rührt  um.  Nach  dem  Erkalten 
filtrirt  man  in  eine  Porzellanschale,  wäscht  mit  heissem  Wasser  nach,  säuert 
mit  Salzsäure  schwach  an,  dampftauf  etwa  lo  ccm  ein,  und  lässt  nach  neuer- 
lichem Zusätze  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  durch  24  Stunden  stehen.  Die 
ausgeschiedene  Harnsäure  wird,  wie  bei  der  früheren  Methode,  ausgewaschen 
und  gewogen.  —  Statt  des  Papierfilterchens  empfiehlt  Ludwig  ein  kurzes 
trichterartig  sich  verjüngendes,  mit  einem  Glaspfropfe  verschliessbares  Rohr, 
das  an  der  Verjüngungsstelle  mit  Glaswolle  beschickt  ist,  und  vor  und  nach 
dem  Ansammeln  der  Harnsäure  gewogen  wird. 

d)  Ein  zwar  einfacheres,  aber,  wie  es  scheint,  keine  so  verlässlichen  Resultate  lie- 
ferndes Verfahren  hat  Haycraft  angegeben.  Im  Wesentlichen  besteht  es  darin,  dass  mau 
25  ccm  Harn  mit  1  g  Natrinmcarbonat  versetzt,  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  macht, 
und  ammoniakalische  Silberlösung  bis  zur  vollständigen  Fällung  zufügt,  den  Niederschlag 
sorgfältig  auswäscht,  in  257oiger  Salpetersäure  auflöst  und  das  in  der  Lösung  enthaltene 
Silber  (nach  Volhard)  mit  Hundertel-Normallösung  von  Rhodanalkali  titrirt.  Jeder  ccm 
verbrauchten  Titers  entspricht  0U0168  Harnsäure.  —  Ein  schwerwiegender  Einwand  gegen 
diese  Methode  ist,  dass  das  Silberurat  keine  constante  Zusammensetzung  hat,  und  daher 
aus  der  Silbermenge  ein  Schluss  auf  die  Menge  der  Harnsäure  unstatthaft  ist. 

e)  Minder  zeitraubend  und  befriedigende  Resultate  liefernd  ist  die  von 
FoKKER  angegebene,  von  Salkowski  modificirte  Methode:  200  ccm  Harn 
macht  man  mit  Natrinmcarbonat  stark  alkalisch,  setzt  nach  1  Stunde  20  ccm 

29* 
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kaltgesättigte  Chlorammoniumlösung  zu.  und  lässt  die  Mischung  48  Stunden 
an  einem  kühlen  Orte  stehen;  dann  sammelt  man  den  Niederschlag  von 
Ammoniumcarbonat  auf  einem  gewogenen  kleinen  Filter,  wäscht  2  —  3  mal 
nach,  und  füllt  das  Filter  bis  an  den  Rand  mit  verdünnter  Salzsäure  (1:10) 
so  oft,  bis  das  Urat  in  Harnsäure  übergeführt  ist.  Das  gesammelte  Filtrat 
lässt  man  6  Stunden  stehen,  sammelt  die  Harnsäure,  die  sich  noch  ausge- 
schieden hat,  auf  demselben  Filter,  wäscht  zweimal  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction,  trocknet  und  wägt  das 
Filter,  wie  bei  den  andern  Methoden;  zum  gefundenen  Gewichte  addirt  man 

0-03  ff. 

Caüerer  unterwirft  den  Harn  einer  ähnlichen  Vorbehandlung  wie  Salkowski,  fällt 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung,  gibt  aber  vor  deren  Zusatz  feinpulveriges  Calciumcarbonat 
zu.  damit  nachher  der  zu  filtrirende  Silberniederschlag  nicht  durchs  Filter  geht.  Er  zersetzt 
den  Silberniederschlag  nicht,  wie  Salkowski,  mit  Schwefelwasserstoff,  sondern  trocknet  ihn 
im  Exsiccator  und  bestimmt  dann  den  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl.  1  Theil  Stickstoff 
entspricht  3  Theileu  Harnsäure.  Cajierer  begegnet  dem  Haupteinwande  ge^en  seine  Me- 
thode, dass  durch  sie  die  Xanthinkörper  des  Harnes  als  Harnsäure  mitbestimmt  werden,, 
damit,    dass  er  von  dem  gefundenen  Werthe  11  "/q  in  Abzug  bringt. 

Bei  allen  diesen  Methoden  ist  darauf  zu  sehen,  dass  sich  nicht  ein  Theil 
der  Harnsäure  schon  vorher  darf  abgesetzt  haben.  In  diesem  Falle  müsste 
man  durch  Anwärmen,  eventuell  durch  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  den  aus- 
geschiedenen Antheil  wieder  in  Lösung  bringen. 

Harn  Säurebildung.  Ueber  das  Materiale,  aus  dem  die  Harnsäure 
sich  bildet,  herrscht  noch  Unsicherheit.  ^Minkowski  fand,  dass  bei  entleberten 
Gänsen  die  Menge  des  als  Harnsäure  entleerten  Stickstofis,  der  in  der  Norm 
60—70%  des  Gesammtstickstoffs  beträgt,  auf  3—6%  herabsinkt;  dagegen  die 
Menge  des  im  Harn  entleerten  Ammoniaks,  die  bei  gesunden  Gänsen  9— 187o 
des  Gesammtstickstoffs  ausmacht,  bei  entleberten  auf  50— 60%  steigt.  Da 
sich  im  letzteren  Falle  im  Harn  viel  Milchsäure  fand,  während  sie  normaler 
Weise  darin  fehlt,  so  schliesst  er,  dass  bei  Vögeln  die  Harnsäure  aus  Ammo- 
niak und  Milchsäure  in  der  Leber  gebildet  wird.  —  Für  den  Menschen  gilt 
dies  nicht;  wie  denn  bei  Lebercirrhose  keine  Harnsäureverminderung  beob- 
achtet wird.  Es  scheint,  dass  bei  den  Säugethieren  diese  Säure  das  Stoff- 
wechselproduct  der  Leukocyten  ist,  und  aus  einer  Nucleinverbindung  ihrer 
Kerne  entsteht.  Dafür  spricht  die  nahe  chemische  Beziehung  der  Harnsäure 
zu  den  aus  den  Kernen  darstellbaren  Xanthinbasen;  dafür  die  Erfahrung 
Horbaczev^^skt's,  dass  sich  in  der  frischen  Milzpulpe,  die  kaum  Spuren  der 
Säure  enthält,  wenn  man  sie  mit  Blut  bei  Körpertemperatur^  stehen  lässt, 
reichliche  Mengen  bilden.  Nach  Genuss  der  Thymusdrüse  —  einer  nuclein- 
reichen  Nahrung  —  soll  starke  Vermehrung  der  Harnsäure  folgen  (Weix- 
traüd).  Ferner  steht  damit  im  Einklage  die  Vermehrung  der  Harnsäure 
bei  Leukaemie  und  die  Verminderung  bei  Einnahme  von  Chinin,  das  ja  die 
Lebensthätigkeit  der  Leukocyten  beeinträchtigt.  —  Die  Nieren  sind,  wie  es  aus 
Versuchen  unzweifelhaft  hervorgeht,  nicht  als  Bildungsstätte  der  Harnsäui'e 
anzusehen  (Anhäufungen  von  Harnsäure  im  Blut  bei  ihrer  Exstirpation). 

Menge.  Die  24stündige  Menge  schwankt  zwischen  0-5  und  TO^;  bei 
ausschliesslich  vegetabilischer  Kost  kann  sie  unter  Otj  sinken,  bei  reichlicher 
Fleischnahrung  steigt  sie  auf  2  g,  bei  kräftigen  Männern  sogar  etwas  darüber. 
Wichtiger  noch  ist  das  Verhältniss  zwischen  der  Menge  des  Harnstoffs  und  der 
Harnsäure.  Normalerweise  ist  es  im  Mittel  wie  50:1  (bei  Kindern  im  ersten 
Lebensjahr  wie  13:1).  Vermehrung  soll  nach  Glycerineinnahme  folgen. 
Krankhaft  vermehrt  (oft  absolut,  immer  relativ  zum  Harnstoff)  ist  die  Harnsäure 
bei  Fiebern,  noch  auffälliger  bei  Leukaemie  (absol.  1-Sg)  wie  1:16,  ja  sogar 
1:12.  Die  früher  angenommene  Vermehrung  in  Folge  unzureichender  Oxy- 
dation hat  sich  nicht  bestätigt;  und  wenn  auch  durch  Zufuhr  von  Harnsäure 
die  Menge  des  Harnstoffs  und  nicht  die  der  ausgeschiedenen  Harnsäure  zu- 
nimmt,  so  darf  daraus  nicht  geschlossen   werden,  dass  auch  im  Organismus 


HARNUNTERSUCHUNG.  453 

die   letztere    die  Vorstufe    des   Harnstoffs    ist    und    durch  Oxydation    in    ihn 
übergeht. 

Eine  absolute  Verminderung  der  Harnsäure  (nicht  eine  relative) 
findet  bei  Inanition,  anämischen  Zuständen,  bei  chronischen  Nierenleiden,  bei 
nervösen  Zuständen  (urina  spastica\  endlich  nach  Einnalime  von  Chinin  und 
Coffein  statt.  Absolut  und  relativ  bedeutend  vermindert  ist  sie  vor  und 
während  eines  schweren  Gichtanfalles,  wahrscheinlich,  weil  sie  im  Blut  zurück- 
gehalten und  in  den  Gichtconcrementen  abgelagert  wird. 

IV.  Oxalui'säiire  und  Oxalsäure.  Alloxan,  wie  oben  gezeigt,  zerfällt 
durch  Oxydation  in  CO2  und  Parab ansäure;  diese  geht  unter  Wasser- 
aufnahme in  Oxalur säure  über,  die  durch  Aufnahme  eines  zweiten  Mole- 
cüls  Wasser  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  zerfällt: 

/NH-CO  /NH,  /NH2  COOH  /NH2 

C0<  I     +H20  =  C0<        "  ;  C0<  +H20=  |  -fCO< 

\NH-CO  \NH.CO-COOH  \NH.CO-COOH  COOH  ^NH^ 

Die  Oxalursäure  findet  sich  als  Ammoniumsalz  im  Harn  in  minimalen  Mengen  vor; 
um  sie  nachzuweisen,  muss  man  50 — lOÜ  Liter  Harn  tropfenweise  durch  Thierkohle  ültriren, 
die  das  Salz  zurückhält  und  aus  der  man  es  dann  mit  kochenden  Alkohol  auszieht. 

Oxalsäure  kommt  im  Harn  normalerweise  bis  zu  20  Milligramm  in 
24  Stunden  vor.  Sie  ist  als  Calciumsalz  der  vorherrschende  Bestandtheil  der 
bösartigsten  Blasensteine  („Maulbeersteine"  S.  Concremente).  —  Sie  krystallisirt 
in  farblosen  monoklinischen  Säuren  mit  2  Mol.  H,^0,  die  sie,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  oder  auf  100^  erwärmt,  verliert.  Sie  ist  in  lO'S  Theilen 
Wasser  bei  15°,  in  2-5°  Theilen  Alkohol  und  80  Theilen  Aether  löslich. 
Langsam  erhitzt  sublimirt  sie  zwischen  150  und  160"  unzer^etzt,  rasch  und 
stärker  erhitzt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser  —  eine 
gleiche  Zersetzung  erfährt  sie  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure. 
Als  zweibasische  Säure  bildet  sie  saure  und  neutrale  Salze.  —  Das  neutrale 
Calciumoxalat  C204Ca  -f  HgO  bildet  einen  Bestandtheil  der  Harnsedi- 
mente (s.  diese).  E"^s  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure  und  Ammoniak; 
löslich  in  Mineralsäuren.  Durch  massiges  Erhitzen  geht  es  zuerst  in  kohlen- 
sauren Kalk,  stärker  erhitzt  in  Aetzkalk  über. 

Um  die  Menge  der  Oxalsäure  zu  bestimmen,  werden  .500—600  ccm 
Harn  mit  Chlorcalciumlösung  versetzt,  mit  Ammoniak  alkalisch  und  darauf 
mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht.  Nach  24  Stunden  sammelt  man  den 
Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter,  wäscht  mit  Wasser  aus,  unterstellt 
dann  ein  kleines  Becherglas,  und  giesst  verdünnte  Salzsäure  (etwa  15  ccm) 
zum  Auslaugen  des  Niederschlags  auf.  Die  Harnsäure  bleibt  auf  dem  Filter; 
man  wäscht  nochmals  mit  Wasser  nach.  Filtrat  und  Waschwässer  vereint 
werden  mit  etwas  mehr  Ammoniak,  als  zur  Neutralisation  der  Salzsäure  nöthig, 
vorsichtig  überschichtet.  Nach  24  Stunden  ruhigen  Stehens  sammelt  man 
das  in  Quadratoctaedern  ausgeschiedene  Calciumoxalat  auf  einem  aschefreien 
Filterchen,  das  man  nach  dem  Trocknen  im  gewogenen  Tiegel  verascht; 
dann  setzt  man  etwas  Ammoniumcarbonat  zu  und  erhitzt  nochmals  zu  schwacher 
Rothglut  (um  das  Oxalat  nur  in  Carbonat  und  nicht  in  Aetzkalk  umzusetzen), 
lässt  im  Exsiccator  erkalten,  und  wägt;  100  Theile  Calciumcarbonat  entsprechen 
126  Theilen  krystallisirter  oder  90  Theilen  entwässerter  Oxalsäure. 

In  den  Harn  gelangt  Oxalsäure  aus  manchen  Pflanzenspeisen,  die  saure 
•Oxalate  enthalten  z.  B.  Sauerampfer,  Rhabarbersprossen,  Spargel,  verschiedene 
Kohlarten,  Aepfel,  Trauben  u.  s.  w.  Sie  entsteht  aber  zum  Theil  auch  aus  Eiweiss 
oder  Fett  (denn  sie  fehlt  beim  Hungern  nicht),  zum  Theil  durch  unvoll- 
ständige Oxydation  von  Kohlehydraten.  Obgleich  sie  ein  Spaltungsproduct 
der  Harnsäure  ist,  so  ist  ihre  Entstehung  aus  dieser  im  Organismus  nicht 
erwiesen.  —  S.  „Oxalurie"  Int.  Med.  I.     S.  805. 

V.  Xanthinkörper  oder  Alloxurbasen.  Unter  diesem  Sammelnamen 
werden  eine  Anzahl  farbloser,  krvstallinischer  Stoffe  zusammengefasst,  die  in 
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naher  Beziehung  zur  Harnsäure  und  zum  Harnstoff  stehen  (s.  Art.  „Harn- 
stoffverbinclungen'').  Die  bisher  im  Harn  nachgewiesenen  sind:  Hypo- 
xanthin  =  Sarkin  C5H4N4O,  Xanthin  C5H4N4O2,  Heteroxanthin 
=  Methylxanthin  CgHglCHa  )N402  (besonders  nach  Einnahme  von  Coffein  und 
Theobromiu),  Paraxanthin  (zweifach  methylirtes  Xanthin)  C5H2(CH3)2X402r 
Carnin  (vielleicht  zweifach  methylirte  Harnsäure)  C7H2(CHs)2X403,  Epi- 
sarkin  C4H6X30(?).  Die  Menge  dieser  Stoffe  ist  so  gering,  dass  1000—1600 
Liter  Harn  in  Arbeit  genommen  werden  müssen,  um  von  jedem  etwa  je  1  ^ 
zu  erhalten.  Auf  etwa  das  zehnfache  vermehrt  sind  sie  hei  Leukaemie,  wo 
auch  Adenin  (Imidohypoxanthin)  C5H4(XH)N4  -|-  3H2O  auftritt.  Alle  diese 
Stoffe  stammen  aus  den  Zellkernen,  wo  sie  mit  Nucleinen  in  Verbindung 
stehen.  Während  normales  Blut  nur  Spuren  von  ihnen  liefert,  erhielt  Kosset> 
aus  leukaemischem  Blut  1-04  7oo- 

Wenn  man  Xanthin  mit  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene 
verdampft,  so  bleibt  ein  gelber  Fleck;  setzt  man  Xatron-  oder  Kalilauge  zu, 
so  tritt  intensiv  rothe  Färbung  ein  („Xanthinreaction").  Die  anderen  hier 
aufgeführten  Xanthinkörper  geben  diese  Reaction  nicht. 

Wird  Xanthin  mit  etwas  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpetersäure  er- 
wärmt, bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  dann  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockene  eiugedampft  und  unter  einer  Glasglocke  Ammoniakdämpfen  aus- 
gesetzt, so  färbt  sich  der  Rückstand  schön  rosenroth  (WEiDEL'sche  Probe). 
Hetero-  und  Paraxanthin  geben  die  Reaction  auch;  die  anderen  oben  auf- 
gezählten Xanthinkörper  aber  nicht. 

Die  Xanthinkörper  geben  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  FEHLiNG'scher 
Lösung  (nicht  im  Ueberschuss)  weisse  Niederschläge  von  Kupferoxydulver- 
bindungen. 

Man  gewinnt  die  Xanthinkörper  aus  Harn,  indem  man  ihn  mit  Am- 
moniak alkalisch  macht,  nach  einiger  Zeit  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Silber- 
nitrat ausfällt.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  suspendirt  und  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt;  man  filtrirt  heiss  vom  Schwefelsilber  ab.  Dieses  Filtrat 
wird  wiederholt  eingeengt  damit  alles  harnsaure  Ammonium  auskrystal- 
lisire;  aus  dem  nun  bleibenden  Filtrate  fällt  man  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  die  Xanthinkörper  (über  die  Eigenschaften  der  einzelnen  s. 
„Harnstoffverbindungen. ") 

Zur  Gewichtsbestimmung  der  vereinigten  Xanthinkörper  sind  mehrere 
Methoden  vorgeschlagen.     Hier  seien  nur  zwei  neuere  kurz  angegeben. 

1.  Der  nach  Salkowski-Ludwig  aus  500—1000  ccm  Harn  erhaltene  Silberniederschlag 
(s.  Harnsäurebestimmung)  wird  nach  sorgfältigem  Auswaschen  in  Wasser  aufgeschwemmt 
und  mit  SHo  zerlegt;  das  vom  Silbersnlfid  getrennte  Filtrat  wird  zur  Trockene  eingedampft 
und  mit  3"/„-iger  Schwefelsäure  ausgezogen.  Die  Harnsäure  bleibt  ungelöst.  Das  Filtrat 
wird  neuerdings  mit  Ammoniak  und  Silbernitrat  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  nun  ge- 
trocknet und  geglüht.  Aus  dem  Silbergewicht  berechnet  man  das  Gemenge  der  Xanthin- 
körper auf  Xanthin.     27  Theile  Silber  entsprechen  19  Theilen  Xanthin. 

2.  Man  fällt  100  ccm  siedend  gemachten  Harn  mit  10  con  öO^/o-igem  Natriumbisulfit, 
und  darauf  mit  10  crrji  13"/o-iger  Kupfersulfatlösung  und  lässt  aufkochen.  Damit  der 
Niederschlag  sich  leichter  absetze,  gibt  man  5  ccm  10°/„-iger  Chlorbaryumlösung  zu.  Der 
Niederschlag  wird  nach  2  Stunden  auf  einem  Filter  von  schwedischem  Papier  mit  aus- 
gekochtem, auf  50°  erkaltetem  Wasser  ausgewaschen,  sammt  dem  Filter  in  den  Zersetzungs- 
kolben gebracht  und  der  Stickstoff  nach  Kjeldahl  bestimmt  (Krüger  und  Wulff). 

Man  bestimmt  nun  in  einer  besonderen  Portion  die  Harnsäure  xmd  zieht  ihren 
Stickstoffgehalt  von  dem  obigen  ab,  wo  dann  die  Differenz  den  Stickstoff  der  Xanthin- 
körper anzeigt. 

Die  Stickstoffmenge  der  Harnsäure  zu  der  der  Xanthinkörper  verhält 
sich  wie  2-1— 7*6  zu  1  (Mittel  3-8  :  1). 

X^ach  Salkowski  beträgt  das  Gewicht  der  Xanthinkörper  8— lO^o  von 
dem  der  Harnsäure;  nach  KRtJGER  und  Wulff  aber  267o- 

VL  Flüchtige  Fettsäuren.  Normalerweise  kommen  im  Harne  Ameisen-, 
Essig-    und    vielleicht  Buttersäure    vor.     Materiale    für    sie    scheint   vor 
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Allem  dae  Eiweiss  zu  sein;  ausserhalb  des  Organismus  entstehen  sie  aus  ihm 
sowohl  durch  Oxydation,  wie  durch  Fäulnis.  Welche  von  beiden  Entstehungs- 
arten oder  ob  J3eide  dem  Organismus  zukommen  ist  nicht  bekannt.  In 
24  Stunden  w'erden  01)08 — 0-054  g  ausgeschieden.  Ausserdem  enthält  der 
normale  Harn  noch  Stoffe,  die  durch  Oxydation  mit  Kalichromat  und  Schwefel- 
säure Essigsäure  liefern.  Auch  bei  der  alkalischen  Gährung  desselben  ent- 
stehen Fettsäuren,  deren  Menge  selbst  auf  das  löfache  der  normalen  steigen 
kann.  Krankhafte  Vermehrung  ist  bei  Leukämie  und  manchem  Diabetes 
beobachtet  worden;  im  ganzen  sind  die  klinischen  Beobachtungen  noch  wenig 
zahlreich  und  bedürfen  der  Bestätigung. 

Um  die  Menge  der  Fettsäuren  zu  bestimmen  (die  man  auf  Essigsäure 
berechnet)  wird  frischer  Harn  (500  ccm)  mit  5  g  glasiger  Phosphorsäure  in 
einem  geräumigen  Kolben,  den  er  kaum  zur  Hälfte  füllen  darf,  so  lange 
destillirt,  als  noch  die  übergehende  Flüssigkeit  violettes  Lakmuspapier  blassroth 
färbt.  Hat  man  sich  durch  die  bekannten  Reactionen  von  der  Abwesenheit 
etwa  hinüber  gerissener  Schwefel-,  Phosphor-  und  Salzsäure  (ihrer  Salze)  über- 
zeugt, so  titrirt  man  das  gemessene  Destillat  mit  Zehntelnormalnatronlauge, 
von  der  jeder  ccm  6  Milligramm  Essigsäure  anzeigt.  Ist  etwas  in  die  Vor- 
lage hinübergespritzt,  so  muss  man,  nach  beendeter  Destillation,  das  Destillat 
nochmals  vorsichtig  umdestilliren. 

VII.  Milchsäure,  Fleischsäure,  Glycerinphosphorsäure,  Rhodanwasser- 
stoff.  Fleischmilch-  oder  Paramilchsäure  ist  wohl  kein  normaler  Bestand- 
theil  des  Harnes,  und  ihr  Auftreten  nach  angestrengter  Muskelthätigkeit  be- 
darf wohl  noch  der  Bestätigung.  Nachgewiesen  ist  sie  bei  acuter  Phosphor- 
vergiftung und  gelber  Leberatrophie,  vielleicht  bei  Osteomalacie.  Zum  Nach- 
weis (und  quantitativer  Bestimmung)  muss  eine  grössere  Menge  (etwa  1  Liter) 
eingedampft,  dann  mit  Alkohol  ausgezogen  und  dieser  Auszug  neuerdings  zur 
Verjagung  des  Alkohols  abgedampft  werden.  Den  zurückbleibenden  Sirup  zieht 
man,  nachdem  man  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert,  am  besten  in  einem 
ScHWARz'schen  Extractionsapparat,  mit  Aether  aus.  Dieser  Auszug  wird  ab- 
gedunstet zur  Entfernung  des  Aethers,  der  Rückstand  in  etwas  Wasser  gelöst 
und  daraus  zuerst  das  Bleisalz,  und  aus  diesem  zur  weiteren  Reinigung  das 
Zinksalz  der  Paramilchsäure  hergestellt.  Zur  Identification  und  Unterschei- 
dung von  ähnlich  krystallisirten  Körpern  dient  die  Bestimmung  des  Krystall- 
wassergehaltes. 

Im  Harne  ist  auch  die  von  M.  Siegfried  im  Mnskelsafte  entdeckte  Phosphor- 
fleischsäure durch  Rockwood  nachgewiesen  worden.  Diese  bildet  lösliche  Salze  des 
Calciums  undBaryums;  letzteres  erhält  man  durch  Fällung  aufgelösten  englischen  Fleisch- 
extracts  mit  Barytwasser,  in  dem  Filtrat  gelöst.  Durch  Kochen  des  letztern  mit  Eisen- 
chlorid entsteht  Carniferrin  —  eine  das  Eisen  (30%)  in  halbfester  Form  gebunden 
haltende  Verbindung  der  Phosphorfleischsäure,  die  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  leicht 
löslich  ist,  und  in  der  weder  mit  Schwefelammonium,  noch  nach  dem  Ansäuern  mit  Essig- 
säure auf  Zusatz  von  Blutlaugensalzlösung  das  Eisen  sogleich  nachweisbar  ist.  Erst  nach 
längerem  Stehen  scheidet  sich  Eisensulfid,  beziehungsweise  Berlinerblau  ab.  Sie  reiht  sich 
damit  an  die  von  Bunge  im  Dotter  entdeckten  Haematogene  und  Schmiedebergs  Fer- 
ratin  (Eisenalbuminat)  an.  -  Ans  der  Lösung  des  Baryumsalzes  kann  durch  genaues  Ausfäl- 
len mit  Schwefelsäure  die  Phosphorfleisch  säure  dargestellt  werden,  indem  man  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zu  dünnem  Sirup  einengt  und  sie  mit  Alkohol  daraus  fällt. 

Setzt  man  zu  dem  oben  erwähnten,  phosphorfleischsaures  Baryum  haltenden  Filtrat 
Barytwasser  im  üeberschuss  und  kocht,  so  spaltet  sich  die  gepaarte  Säure  in  Phosphor- 
säure und  Fleischsäure,  CmHisNaOg.  Man  stellt  letztere  am  besten  dar,  indem  man 
Carniferrin  mit  Barythydrat  und  das  dadurch  entstehende  fleischsaure  Baryum  mit  Schwefel- 
säure zersetzt;  das  Filtrat  dampft  man  zu  Sirup  ein  und  tropft  diesen  unter  kräftigem 
Umrühren  in  Alkohol.  Man  saugt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Aether, 
trocknet  im  Vacuum,  und  erhält  durch  ümkrystalHsation  aus  heissgesättigter  Lösung  ein 
kryptokrystallinisches  grauweisses  Pulver.  Die  Säure  schmeckt  wie  Fleischextract,  ist  ein- 
basisch, zerfliesslich,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  in  Essigsäure  leicht  löslich,  in 
Chloroform  und  Aether  unlöslich.  Sie  zersetzt  Carbonate.  Charakteristisch  ist  das  schwer 
lösliche  Silbersalz  CioOäNgHigAg.,  -(-  2H2O,  in  dem  das  eine  Atom  Silber  wohl  die  Stelle 
eines  Imidwasserstoffes  vertritt.  —  Die  Fleischsäure  addirt  ein  Molekül  Salzsäure,  so  dass 
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das  Chlor  durch  Silber  nicht  fällbar  ist;  sie  muss  2  Kohlenstoffatome  in  doppelter  Bin- 
dung enthalten.  Mit  Salzsäure  auf  130°  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  liefert  sie 
Drechsels  Lysin  und  Lysatinin.  Die  Fleischsäure  ist  identisch  mit  Kühke-Chittexdens 
Antipepton,  das  durch  tryptische  Verdauung  aus  Eiweiss  entsteht. 

Um  die  Fleischsäure  (beziehungsweise  Phosphorfleischsäure)  im  eiweissfreien  Harn 
aufzufinden,  werden  mehrere  Liter  mit  Barythydrat  im  Ueberschuss  versetzt,  abfiltrirt,  der 
überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  aus  dem  Filtrat  entfernt,  neuerdings 
filtrirt  und  dieses  Filtrat  mit  Kochsalz  gesättigt,  und  unter  allmäligem  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid gekocht.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  durch  Centrifagiren  getrennt,  mit  Wasser 
chlorfrei  gewaschen,  und  bei  50°  mit  Barytwasser  zerlegt.  Das  Filtrat  wird  mit  kohlen- 
saurem Ammon  vom  Baryum  befreit,  und  auf  dem  Wasserbade  eingeengt.  Zu  einer  kleinen 
Probe  gibt  man  MiLLOK'sches  Reagens  —  es  entsteht  keine  Reaction;  eine  zweite  Probe 
gibt  starke  Biuretreaction ;  eine  dritte  wird  durch  Tannin  gefällt.  Die  Hauptmenge  neutra- 
lisirt  man  mit  Ammoniak,  gibt  verdünnten  Alkohol  zu,  und  fällt  mit  Silbernitrat.  Man 
erschöpft  den  Niederschlag  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  und  fällt  die  wässrige 
Lösung  mit  Alkohol.  Das  gesammelte,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschene  Salz  gibt  42-6''/o 
Silber  bei  der  Analyse. 

Glycerinphosphorsäure,  eine  sirupdicke  Flüssigkeit,  ist  das  Spaltungsproduct 
von  Lecithin  (s.  dieses).  Um  sie  im  Harn  nachzuweisen,  muss  man  mindestens  10  Liter 
davon  mit  Barytwasser  versetzen;  aus  dem  warmgehaltenen  Filtrat  entfernt  man  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  den  Ueberschuss  von  Baryt,  filtrirt  neuerdings  und  dampft 
dieses  Filtrat  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne. 
Den  Ptückstand  erschöpft  man  mit  Alkohol;  das  darin  nicht  gelöste  kocht  man  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  {wobei  sich  Glycerinphosphorsäure  in  Phosphorsäure  und  Glycerin 
zerlegt)  und  prüft  mit  ammoniakalisch er  Magnesialösung  auf  etwa  abgespaltene  Phosphorsäure. 

Der  Harn  enthält  Schwefel  in  zweifacher  Form:  als  Schwefelsäure  und 
ihre  Ester  („saurer"  Schwefel)  und  an  Kohlenstoff  gebunden  („neutraler" 
Schwefel).  Die  Anwesenheit  des  letzteren  erkennt  man  daran,  dass  beim 
Kochen  des  Harns  mit  Zink  und  Salzsäure  der  aufsteigende  Dampf  Schwefel- 
wasserstoff enthält  (Bleipapier  schwärzt),  der  durch  den  nascirenden  Wasser- 
stoff wohl  aus  organischen  Schwefelverbindungen,  nicht  aber  aus  Schwefelsäure 
und  ihren  Estern  entwickelt  wird.  Die  Menge  des  „sauren"  Schwefels  ist 
ungefähr  fünfmal  so  gross,  als  die  des  „neutralen."  Die  Hauptraenge  der 
organischen  Schwefel  Verbindungen  ist  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach 
unbekannt  (es  scheinen  darunter  nicht  selten  dem  Cystin  nahestehende  Körper 
zu  sein).  Nachgewiesen  ist  Rhodankalium,  dessen  Schwefel  im  besten 
Falle  nur  Yg  des  „neutralen"  Schwefels  ausmacht  (im  Liter  etwa  O'l^;  meist 
viel  weniger).  Man  fällt  den  Harn  mit  Barytwasser,  dampft  das  Filtrat  ein, 
versetzt  mit  Phosphorsäure  und  destillirt;  im  Destillate  ist  neben  Schwefel- 
wasserstoff' Sulfocyanwasserstoff'  nachweisbar.  Oder  man  fällt  etwa  200  ccm 
Harn,  nachdem  man  mit  Salpetersäure  angesäuert  hat,  mit  Silbernitrat;  den 
abfiltrirten  Niederschlag  zerlegt  man  unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff, 
trennt  die  Flüssigkeit  vom  Schwefelsilber  durch  Filtriren  und  unterwirft  sie 
der  Destillation.  Im  Filtrate  erhält  man  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
(Zusatz  von  braungewordenem  Eisenvitriol,  Natronlauge  und  Salzsäure)  Ber- 
linerblau. 

Um  die  Menge  des  im  Harn  enthaltenen  Schwefels  festzustellen,  bestimmt 
man  (s.  S.  46.5)  die  Menge  der  Schwefelsäure  und  ihrer  esterartigen 
Verbindungen.  Eine  andere  Portion  des  Harnes  dampft  man  nach  Zusatz  von 
Natriumcarbonat  und  Kalisalpeter  (auf  100  Harn  4^  COgNag  und  8^  KNOg) 
in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  und  schmilzt,  nach- 
dem man  sie  bedeckt,  einige  Zeit.  Nach  dem  Erkalten  weicht  und  spült  man 
den  Inhalt  mit  Wasser  in  eine  Porzellanschale  und  dunstet  wiederholt  vor- 
sichtig mit  Salzsäure  ein.  Zuletzt  fällt  man  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum  und  wägt.  Die  Differenz  im  Gewicht  dieser  und  der  aus  dem  Harn 
unmittelbar  bestimmten  Schwefelsäure  gibt  eben  die  Menge  Schwefelsäure  an, 
die  aus  dem  „neutralen"  Schwefel  entstanden  ist. 

VIII.  Hippursänre  =  Benzoyl-Glykokoll  =  Benzoylamidoessigsäure, 
(CßHsCO  .  NH)CH2  .  COOH,  kommt  normalerweise  in  kleinen  Mengen  im  Men- 
schenharne,  reichlich   im  Harne  der  Pflanzenfresser  vor. 
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Darstellung.  Man  stellt  die  Säure  am  besten  aus  frischem  Pferde- 
liarn  dar,  den  man  einige  Minuten  mit  Kalkmilch  aufkocht,  und  heiss  filtrirt. 
Das  eingedampfte  und  abgekühlte  Filtrat  zersetzt  man  mit  überschüssiger 
Salzsäure;  den  ausgeschiedenen  Krystallbrei  von  Hippursäure  kocht  man. 
nachdem  man  ihn  vorher  zwischen  Filtrirpapier  gut  abgepresst  hat,  mit 
Kalkmilch,  wiederholt  die  eben  geschilderte  Operation,  fällt  neuerdings  mit 
überschüssiger  Salzsäure  und  reinigt  die  Krystalle  durch  Entfärbung  mit 
Thierkohle  und  Umkrystallisiren. 

Eigenschaften.  Milchweisse,  vierseitige  rhombische  Prismen  oder 
Nadeln;  in  600  Theilen  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  kochendem  löslich: 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Essigäther,  sehr  schwer  in  Aether,  un- 
löslich in  Petroläther  (Unterschied  von  Benzoesäure).  Einbasische  Säure,  deren 
Alkali-  und  Erdalkalisalze   in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Sie  schmilzt  bei  186*^;  weiter  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von 
Benzoesäure,    Cyanwasserstoff   und  Benzonitril    CeHjCN.     Durch   Einwirkung 
kochender   starker  Säuren   und   Alkalien,   sowie  der  Fäulnissfermente  zerfällt 
sie  unter  Wasseraufnahme  in  Glykokoll  und  Benzoesäure: 
CßH-.CO  .  NH  .  CH2  .  COOK  4-  HgO  =  G.R,  .  COOH  +  NH^  .  CH^  .  COOK. 

(Benzoesäure)  (Glykokoll) 

wie  sie  auch  umgekehrt  durch  Zusammenerhitzen  der  beiden  Componenten  in 
einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  unter  Wasseraustritt  sich  bildet.     Von  den 
Synthesen  ist  die  wichtigste  die  Bildung  aus  Benzamid  und  Monochloressig- 
säure: 
CgH.  .  CO  .  NH2  4-  CHg  Cl .  COOH  =  C,R, .  CO  .  NH  .  CH^  .  COOH  -f  HCl. 

(Benzamid)  (Chloressigsäure)  (Hippursäure) 

Nachweis  und  quantitative  Bestimmung.  Man  dampft  mit  starker 
Salpetersäure  zur  Trockene  ein  und  erhitzt;  es  tritt  der  bittermandelartige 
Geruch  von  Nitrobenzol  auf  (Lücke).  Diese  Reaction  theilt  die  Hippursäure 
mit  der  Benzoesäure,  von  der  sie  sich  aber  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Petrol- 
äther unterscheidet.  Zur  quantitativen  Bestimmung  nach  Bunge  und  Schmiede- 
BEEG  dampft  man  die  Tagesmenge  des  Harnes,  nachdem  man  ihn  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  hat,  zum  dicksten  Sirup  ein;  erschöpft  diesen  mit  abso- 
lutem Alkohol,  verdunstet  letzteren,  löst  den  Rückstand  in  etwas  Wasser,  säuert 
mit  Schwefelsäure  stark  an  und  schüttelt  mehrmal  mit  Essigäther  (oder  zieht 
besser  mit  diesem  im  ScHWARz'schen  Extractionsapparat  aus).  Den  Essigäther 
wäscht  man  durch  2 — Smaliges  Schütteln  mit  Wasser  im  Scheidetrichter, 
trennt  ihn  dann  und  dampft  ihn  bei  massiger  Temperatur  ab.  Den  trockenen 
Rückstand  zieht  man  2 — 3mal  mit  kaltem  Petroläther  (indem  man  ihn  damit 
in  der  Porzellanschale  mit  einem  Pistill  verreibt)  aus;  ungelöst  bleibt  Hippur- 
säure zurück.  Diesen  Rückstand  krystallisirt  man  mit  wenig  Wasser  um;  die 
Mutterlauge  schüttelt  man  wiederholt  mit  Essigäther  aus  und  verdunstet.  Die 
vereinigten  Krystallisationen  sammelt  man  auf  einem  ge^vogenen  Filter,  trock- 
net und  wägt. 

Entstehung.  Die  Hippursäure  entsteht  im  Organismus  durch  „Paa- 
rung" von  Benzoesäure  mit  Glykokoll.  Letzteres  stammt  aus  den  Protein- 
substanzen; für  die  Benzoesäure  gibt  es  zwei  Quellen.  Sie  entsteht  aus  aro- 
matischen Substanzen,  die  sich  in  den  Pflanzen  und  Früchten  vorfinden  theils 
durch  Oxydation  (z.  B.  von  Zimmtsäure,  Cumarsäure),  theils  durch  Reduction 
(z.  B.  aus  Chinasäure).  Anderseits  erhält  man  sie  aus  Eiweisssubstanzen  theils 
durch  Oxydation,  theils  bei  der  Fäulniss  derselben.  Auf  letztere  Art  scheint 
im  Thierkörper  die  Benzoesäure  zu  entstehen;  denn  bei  energischer  Desin- 
fection  des  Darmes  eines  Hundes  mit  Calomel  vermisste  Baumanx  die  Hippur- 
säure im  Harn.  Dass  sich  aber  Benzoesäure  im  Organismus  aus  Eiweisstoften 
bilden   kann,    beweist   das  Auftreten   von  Hippursäure    auch    im  Harne    von 
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Hungernden.  Wahrscheinlich  entsteht  durch  Darmfäulniss  aus  Eiweiss  Phenyl- 
propionsäure  (unter  den  Fäulnissproducten  ausserhalb  des  Körpers  wies  sie 
Salkowski  nach);  diese  wird  im  Körper  zu  Benzoesäure  oxydirt  und  erscheint, 
mit  Glykokoll  gepaart,  als  Hippursäure  im  Harn.  —  Der  Ort  dieses  letzteren 
Vorganges  scheint  nicht  auf  ein  bestimmtes  Organ  (beim  Hunde  vorherrschend 
die  Xiere)  beschränkt  zu  sein,  sondern  in  den  Geweben  überhaupt  sich  ab- 
zuspielen. 

Menge.  Bei  gemischter  Kost  enthält  der  Menschenham  in  24  Stun- 
den im  Mittel  0"7^,  bei  Fleischkost  kaum  die  Hälfte;  bei  reichlichem  Genuss 
von  Gemüse  über  1^,  von  Pflaumen,  besonders  Beine-Claudes,  über  2  g.  — 
Ueber  die  Ausscheidungsgrösse  bei  Krankheiten  weiss  man  wenig.  I)er  Orga- 
nismus vermag  ög  und  auch  mehr  eingenommene  Benzoesäure  vollständig  in 
Hippui'säure  umzuwandeln. 

Benzoesäure  scheint  nie  als  solche  ausgeschieden  zu  werden,  sondern,  wo  sie  im 
Harn  gefunden  wurde,  aus  Hippursäure  durch  Fäulnis  entstanden  zu  sein.  —  Phen- 
acetursäure  (CeHj  .  CHoCO)  IN'H  .  CHoCOOH.  die  im  Pferdeharn  in  wägbarer  Menge  vor- 
kommt, scheint  auch  dem  Menschharne  eigen  zu  sein. 

IX.  Ai^omatische  Oxysäuren.  Bei  der  Fäulnis  der  Eiweisse  im  Darme 
entsteht  Tyrosin,  aus  diesem  Para-Oxyessigsäure  C6H,(0H) .  CHOCOOH 
und  Para-Oxyphenylpropionsäure  (=  Hydro-Para-Cumarsäurej,  CgH^ 
(OH) .  C2H4  .  CÖOH,  die  spurenweise  in  den  Harn  übergehen.  Vermehrt 
sind  sie  unter  jenen  Bedingungen,  wo  Phenylschwefelsäure  ('s.  S.  459)  vennehrt 
ist.  Bei  acuter  gelber  Leberatrophie  und  acuter  Phosphorvergiftung  fand  man 
einmal  Paraoxyphenylglykolsäur e  (=  Oxymandelsäurei  CeH4(0H) . 
CHOH .  COOH.     Alle  drei  Säuren  bilden  farblose  Nadeln. 

Um  die  beiden  erst-genannten  im  Harn  nachzuweisen,  erhitzt  man  eine  Probe  mit 
etwas  Salzsäure  im  Wasserbade;  -nach  dem  Erkalten  schüttelt  man  3mal  mit  Aether  aus; 
diesen  Aetherauszus  schüttelt  man  mit  schwacher  Sodalösung,  die  dem  Aether  die  Oxy- 
säuren  entzieht,  trennt  mit  dem  Scheidetrichter,  säuert  vorsichtig  die  Sodalösung  mit 
Schwefelsäure  an.  schüttelt  nochmals  mit  etwas  Aether  aus.  und  lässt  den  Aetherauszug 
abdunsten.  Den  E.ackstand  löst  man  mit  etwas  Wasser  und  erwärmt  mit  einigen  Tropfen 
Millon'ächem  E.eagens.  Es  tritt  Piothfärbung  ein.  Wenn  die  Oxysäuren  vermehrt  sind,  so 
reicht  es  aus,  10  ccm  Harn  mit  Salzsäure  angesäuert,  zweimal  mit  je  3  ccm  Aether  aus- 
zuschütteln, den  Aether  abzuheben,  zu  yerdunsten  und  den  Rückstand  mit  dem  Millon- 
schen  Pieagens  zu  prüfen.     Deutliche  Piothfärbung   beweist    die  Vermehrung  der  Säuren. 

Manche  Harne  bei  sonst  anscheinend  gesunden  Individuen,  vor  allem 
Kindern  Tnicht  selten  Geschwistern)  färben  sich,  wenn  sie  alkalisch  geworden 
sind,  schnell  von  der  Oberfläche  nach  der  Tiefe  absteigend  braun  (Alkap- 
tonharn).  Dies  rührt  von  Anwesenheit  von  Homogentisinsäure=Dioxy- 
phenylessigsäure  CgHg(0H)2  .  CH2  .  COOH  (Synon.  Kiek"s  ..Uroleucinsäure," 
Getger"s  ..Glykosuiinsäure")  her.  Diese  stammt  aus  dem  Tyrosin  des  Darmes; 
ihre  Menge  kann  .5  g  in  24  Stunden  übersteigen,  und  bei  Einfuhr  von  Tyro- 
sin über  K)  g  betragen;  oft  sind  die  Aetherschwefelsäuren  stark  vermehrt, 
dagegen  die  Harnsäure  bis  auf  wenige  Decigramme  vermindert;  sie  läs.st  sich 
nicht  ausfällen.  Solche  Harne  reduciren  die  FEHLixc^'sche  Lösung,  nicht  aber 
alkalische  Wismut-  und  Pikrinsäurelösung;  sie  gähren  nicht,  und  sind  optisch 
inactiv.  (S.  Interne  Medicin  I.  S.  799  ..Alkaptonuria".j  Eisenchlorid  färbt  den 
Harn  blau.  Millox's  Pieagens  gibt  erst  Gelbfärbung,  dann  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  beim  Erhitzen  ziegelroth  wird  (Hydrochinonreac tioni.  Quan- 
titativ kann  man  die  Homogentisinsäure  durch  Darstellung  des  Bleisalzes 
auswerthen.  —  Merkwürdigerweise  erscheint  bei  gesunden  Menschen  erst 
nach  Einfuhr  von  etwa  S  g  Homogentisinsäure  diese  im  Harn. 

X.  Aether-schwefelsänren.  Bei  der  Eiweissfäulnis  im  Darme  entstehen 
Phenole  Taus  Tyrosin  als  Zwischenproduct),  ferner  Indol  und  Skatol:  jene,  so 
wie  die  beiden  letzteren  (nach  vorgehender  Oxydation  zu  Indoxyl  und  Skato- 
xyli  gehen  ..gepaart"  mit  Schwefelsäure  in  den  Harn  über.  Die  in  24  Stunden 
entleerte  Menge  der  gepaarten  Schwefelsäure  schwankt  zwischen  0-094  und 
0'620  ^    (Mittel  0'25j:    das    Verhältnis    der  als  Sulfate    gebundenen    zu    der 
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gepaarten  Schwefelsäure  wie  6  :  1  und  15:1  (Mittel  10  :  1);  bei  Einverleibung 
von  Phenol,  sowie  bei  gesteigerter  Fäulnis  ändert  sich  das  Verhältnis  wesent- 
lich (Pferdeharn  enthält  wesentlich  mehr  Aetherschwefelsäuren). 

1.  Phenyl-  und  Para-Kresyl-Schwefelsäure  CßHj,  .O.SOa-OH, 
und  C7H7 .0.SÖa.OH.  Die  Isolirung  aus  dem  Harne  ist  (selbst  bei  Verarbeitung 
sehr  grosser  Mengen)  sehr  umständlich.  Baumann,  der  diese  ganze  Gruppe 
von  Körpern  entdeckt  hat,  stellte  sie  aus  Kaliumpyrosulfat  und  den  Kalium- 
verbindungen der  betreffenden  Phenole  synthetisch  dar.  Sie  sind  im  Harne 
als  Alkalisalze  enthalten.  Diese  krystallisiren  in  weissen,  perlmutterglänzen- 
den, wasserlöslichen  Blättchen  und  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  in  Schwefelsäure  und  die  entsprechenden  Phenole  zersetzt.  Die 
freien  Säuren  sind  nicht  darstellbar. 

Die  Menge  der  Phenole  wird  bestimmt,  indem  man  400 — 500  ccm  des 
Harns,  mit  (5"/o  seines  Volums)  conc.  Salzsäure  versetzt,  so  lange  destillirt, 
bis  eine  Probe  des  Uebergehenden  weder  von  MiLLON'schem  Reagens  rosa 
gefärbt,  noch  von  Bromwasser  getrübt  wird.  Das  Destillat  wird,  mit  Soda- 
lösung neutralisirt,  neuerdings  bis  zum  Ausbleiben  der  Phenolreactionen 
destillirt.  In  diesem  zweiten  (nicht  viel  über  200  ccm  betragenden)  Destillate 
können  die  Phenole  auf  zweifache  Weise  bestimmt  werden:  a)  Man  versetzt 
es  mit  Bromwasser  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  und  bringt  nach  24  Stunden 
das  auskrystallisirte  Tribromphenol  CfiHgBrg.OH  (in  das  sich  auch  das  Para- 
kresol  umsetzt)  auf  ein  gewogenes  Filterchen,  trocknet  über  Schwefelsäui'e 
im  Exsiccator  und  wägt.  Es  bildet  gelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Xadeln,  die  mit  Wasserdämpfen  sublimiren  (daher  Vermeidung 
des  Vacuums  beim  Trocknen),  b)  Man  kann  auch  titrimetrisch  verfahren. 
Man  bestimmt  das  Volum  des  Destillates,  füllt  damit  eine  Bürette  und  lässt 
es  in  10  ccm  einer  Kaliumhypobromitlösung  (die  so  gestellt  ist,  dass  10  ccm 
genau  10  mg  Phenol  entsprechen)  bis  zur  Entfärbung  einfliessen,  dann 
tropfenweise  bis  die  Flüssigkeit  Jodkalium stärke-Kleister-Papier  nicht  mehr 
bläut.     Die  verbrauchte  Menge  Destillat  enthält  10  wg  Phenol. 

Der  normale  Harn  enthält  in  24  Stunden  17 — 51  mg  Phenol  (Munk). 
Bei  Pflanzennahrung  ist  ihre  Menge  grösser,  als  bei  Fleischkost.  Eine  patho- 
logische Vermehrung  der  Phenole,  wie  auch  der  vorbesprochenen  aromatischen 
Verbindungen  beobachtet  man  bei  stärkerer  Eiweissfäulnis  in  Folge  Verschlusses 
des  Dannes  (z.  B.  Ileus;  nicht  aber  bei  gewöhnlicher  Obstipation),  bis  zu 
0"315  g  im  Tag;  ferner  bei  Ansammlung  von  Eiter  und  seinem  Zerfall  (eitrige 
Peritonitis:  0-63  g),  bei  Abscessen  in  den  verschiedensten  Körpertheilen,  bei 
tuberkulösen  Darmgeschwüren.  Minder  verständlich  sind  vereinzelte  Beob- 
achtungen bei  anderen  Krankheiten. 

Gelangen  (gewöhnlich  durch  äussere  Application)  grössere  Mengen  Phe- 
nol in  den  Harn,  so  tritt  es  reichlich  als  Phenolschwefelsäure  aus,  besonders 
wenn  gleichzeitig  Natriumsulfat  verabreicht  wird  (Indication  bei  Phenolver- 
giftung); ein  Theil  erscheint  als  Brenzcatechin-  und  als  Hydrochinonschwefel- 
säure.  Sind  sehr  grosse  Mengen  Phenol  aufgenommen  worden,  so  erscheint 
es  zum  Theil  als  freies,  zum  Theil  mit  Glykuronsäui'e  gepaart.  Bei  Gegen- 
wart von  Hydrochinon  (das  sonst  weder  in  normalen  noch  pathologischen 
Harnen  gefunden  wurde)  wird  durch  Oxydationsproducte  desselben  der  Harn 
tief  braun  (sogenannter  „Carbolharn").  —  Nachdunkeln  alkalischer  Harne  be- 
obachtet man  aber  auch  bei  Anwesenheit  von  Brenzcatechin  (und  der  mit 
ihm  gepaarten  Schwefelsäure).  Es  ist  wahrscheinlich  in  ganz  geringer  Menge 
ein  normaler  Bestandtheil  des  Menschenharns  (reichlicher  im  Pferde-  und  Kuh- 
harn enthalten)  bei  Pflanzen-,  nicht  bei  Fleich-Nahrung.  —  B  r  e  n z  ca  t  e c h i n  = 
Ortho-Dioxybenzol  CeHjt(0H)2,  krystallisirt  in  Prismen,  die  in  Aether,  Alkohol 
und  Wasser  löslich  sind.  Die  wässerige  ammoniakalisch,  beziehungsweise  al- 
kalisch gemachte   Lösung   reducirt  Silber-    und   Kupferlösungen,   nicht   aber 
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Wismut.  Die  alkalische  Lösung  nimmt  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  wird 
grün,  braun,  endlich  schwarz.  Um  Brenzcatechin  in  einem  nachdunkelnden 
Harne  nachzuweisen,  kocht  man  ihn  mit  etwas  Schwefelsäure,  schüttelt  nach 
dem  Erkalten  mit  Aether  aus;  die  ätherischen  Auszüge  dunstet  man  ab;  den 
Rückstand  neutralisirt  man  mit  Baryumcarbonat  und  schüttelt  wieder  mit 
Aether  aus;  nach  dessen  Verdunsten  bleibt  Brenzcatechin  zurück.  Ausser 
seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  und  seiner  reducirenden  Wirkung, 
verräth  ihn  noch  folgende  Reaction:  die  wässerige  Lösung  färbt  sich  bei  Zusatz 
eines  Tropfens  von  Eisenchlorid  grün;  fügt  man  etwas  Ammoniak  zu,  so  wird 
sie  rothviolett;  setzt  man  jetzt  Essigsäure  zu,  so  kehrt  die  grüne  Farbe  zurück. 

2.  Indoxylschwefelsäure  CgHeN.O.SOg  .OH  (synon.  „Harnindican", 
Hellee's  „Uroxanthin")  ist  von  Baumann  als  Kalisalz  aus  dem  Harne  mit 
Indol  gefütterter  Hunde  rein  dargestellt  worden.  Sie  krystallisirt  in  farblosen 
glänzenden  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind. 
Mineralsäuren  spalten  sie  in  saures  Kaliumsulfat  und  Indoxyl,  das  durch  Oxy- 
dation in  Indigo  übergeht:  2  C3H7NO  (Indoxyl)  -j-  2  0  =  C^oHioN/Ja  (In- 
digo) 4-  2  H2O.  —  Das  Indoxyl  entsteht  durch  Oxydation  von  Indol,  das 
seine  Quelle  in  der  Eiweissfäulnis  hat.  Man  findet  diesen  Körper  daher  in 
allen  Fällen  vermehrt,  wo  eine  solche  zu  Stande  kommt,  insbesondere  bei 
Ileus,  Incarceration  (überhaupt  Störung  der  Dünndarmthätigkeit),  Cholera, 
Durchfällen,  eitriger  Peritonitis,  Magengeschwür,  Magencarcinom,  multiplen 
Lymphomen,  jauchendem  Empyem,  bei  verschiedenen  Consumptionskrankheiten, 
bei  denen  zugleich  ernste  Verdauungsstörungen  vorhanden  sind.  —  Bei  Unter- 
bindung des  Dünn-,  nicht  des  Dickdarms  eines  Hundes  fand  Jaffe  die  Indol- 
ausscheidung  gesteigert.     (S.  Interne  Medicin  I.  S.  804  „Indicanurie"). 

Zum  Nachweis  im  Harne  dient  die  jAFFE'sche  Indicanprobe.  Etwa 
20  ccm  Harn  werden  mit  2  com  Chloroform  und  ebensoviel  conc.  Salzsäure  ver- 
setzt und  nun  conc.  Chlorkalklösung  (Ueberschuss  zu  vermeiden)  oder  halb- 
procentige  Kaliumperm anganatlösung  tropfenweise  zugesetzt  und  geschüttelt. 
Das  Chloroform  färbt  sich  blau  von  dem  aufgenommenen  Indigo.  Man  wieder- 
holt die  Probe  mit  steigendem  Zusatz  des  Oxydationsmittels,  um  so  das  Ma- 
ximum der  Färbung  zu  finden.  Der  Vergleich  mit  normalem  Harn  ermöglicht 
eine  Vermehrung  des  Indicans  zu  erkennen. 

Als  Oxydationsmittel  kann  auch  Natriumhypochlorit,  Chlorwasser  u.  s.  w.  dienen; 
besonders  empfiehlt  sich  blassgelbe  Eisenchloridlösung  (Obermayer),  weil  keine  Ueber- 
oxydation,  wie  bei  den  anderen  Oxydationsmitteln,  zu  besorgen  ist.  —  Eiweisshaltender 
Harn  muss  vorher  davon  befreit,  stark  gefärbte  (besonders  icterische)  Harne  müssen  durch 
etwas  Bleiessig  entfärbt  werden.  Bisweilen  gibt  der  nach  Jaffe  behandelte  Harn,  der  sich 
rothviolett  gefärbt,  hat,  den  Farbstoff  an  Chloroform  nicht  ab.  Diese  Färbung  stammt  von 
Indigroth  (Urorosein)  her  —  Auf  die  quantitative  Bestimmung  kann  hier  nicht  eingegan- 
gen werden,  weil  sie  sehr  umständlich  ist,  und  überdies  keineswegs  genaue  Resultate 
liefert. 

3.  Skatoxylschwefelsäure,  CgHgN .  0 .  SOg .  OH.  Aus  diabetischem  Harn 
ist  von  Otto  „Skatolchromogen",  d.  i.  skatoxylschwefelsaures  Kalium  in 
krystallinischen  Knollen  dargestellt  worden.  Es  ist  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich.  Erhitzt  stösst  es  rothe  Dämpfe  aus;  mit  Salpeter- 
säure färbt  sich  die  Lösung  roth,  mit  Eisenchlorid  violett;  bei  Zersetzung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  rother  Niederschlag;  dieser  liefert, 
mit  Zinkstaub  erhitzt,  Skatol.  Da  dieses  ein  Product  der  Eiweissfäulnis  ist 
(es  rührt  zum  grössten  Theil  der  widerliche  Geruch  des  Menschenkothes 
davon  her),  so  steht  es  zu  der  Skatoxylschwefelsäure  wohl  in  derselben  Bezie- 
hung, wie  Indol  zu  Indoxylschwefelsäure.  Eine  Vermehrung  der  Skatoxyl- 
schwefelsäure verräth  sich  dadurch,  dass  bei  der  jAFFE'schen  Reaction  die  ver- 
schiedenen Oxydationsmittel  den  Harn  kirschroth  bis  violett  färben.  Der 
Farbstoff  geht  in  Aether  über. 

Nach  Salkowski  scheint  bei  stärkerer  Eiweissfäulnis  der  Harn  auch 
Skatolcarbon säure  CgHgN.COOH  zu  enthalten. 
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Durch  Gälirung  entsteht  bisweilen  Abspaliung  von  Indigo  =  IIeller's  „Uroglaucin" 
(Ijhme  Harne);  durch  Oxydationsvorgänge  entstellt  eine  Reihe  nicht  näher  untersuchter 
Farbstoffe.  Dahin  gehören:  v.  Udränsky's  „Huminsubstanzen"  =  Heller's  ^Urophäin"  = 
Schunk's  „Uromelanin",  sämmtlich  mehr  oder  weniger  dunkelbraun;  ferner  Heller's 
„Urrhodin",  Harlrey's  „Urohämatin",  Plösz's  ^ürorubin"  u.  a.  rothe  Farbstoffe. 

XI.  Harnfarbstoffe.  Trotz  mühsamer  und  zeitraubender  Untersuchungen 
kennt  man  die  normalen  Farbstotite,  welche  die  gelbe  Farbe  des  Harnes  er- 
zeugen, nicht;  nicht  einmal  so  viel  steht  fest,  ob  es  sich  um  einen  einheit- 
lichen Farbstoff  oder  ein  Gemenge  von  mehreren  handelt.  Manche  Forscher 
sprechen  das  Urobilin  als  normalen  Harnfarbstoff  an;  jedenfalls  ist  es  dann 
nicht  der  einzige.  Ueberdies  kommt  es  nicht  immer  als  solches  vor,  sondern 
als  ein  Chromogen,  das  sogenannte  „ Urobilin ogen",  das  erst  durch  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  Urobilin,  das  zuerst  von  Jaffe  dargestellt  worden  ist, 
.  abspaltet. 

Urobilin.  Nach  Jaffe's  Methode  fällt  man  normalen  Harn  mit  Bleiessig, 
wäscht  den  Niederschlag  einmal  aus,  trocknet  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
kocht  ihn  mit  reinem  Alkohol  aus  und  zersetzt  ihn  dann  mit  schwefelsäure- 
hältigem.  Das  gewonnene  Filtrat  übersättigt  man,  nach  Verdünnung  mit 
•  Wasser,  mit  Ammoniak  und  fällt  mit  Chlorzinklösung.  Diesen  Niederschlag, 
nachdem  man  ihn  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  mit  Alkohol  ausgekocht 
hat,  löst  man  in  Ammoniak  und  fällt  die  Lösung  mit  Bleizucker.  Man  wäscht 
den  Niederschlag  wieder  mit  Wasser,  kocht  mit  Alkohol  aus,  zersetzt  mit 
schwefelsäurehältigem  Alkohol,  filtrirt,  verdünnt  mit  Wasser  das  Filtrat,  und 
schüttelt  massig  mit  dem  halben  Volum  Chloroform;  dieses  wäscht  man  mit 
>  Wasser,  dunstet  es  ab  und  zieht  den  Rückstand,  der  aus  Urobilin  besteht,  zur 
weiteren  Eeinigung  mit  etwas  Aether  aus.  Von  Mac  Munn  und  Mehx  sind 
abgeänderte  Darstellungsweisen  vorgeschlagen. 

Das  so  dargestellte  jAFFE'sche  Urobilin  ist  amorph,  braun  mit  grünem 
Reflex  (nach  anderen  Methoden  gewonnene  Präparate  sollen  schmutzigroth 
oder  rothgelb  sein);  es  ist  in  reinem  Wasser  wenig,  in  Lösungen  von  Salzen 
reichlicher  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  reinem 
(alkoholfreiem)  Aether.  In  Alkalien  liefert  es  Lösungen,  die  durch  Salze 
schwerer  Metalle  (z.  B.  Blei,  Zink)  gefällt  werden.  Die  neutrale  alkoholische 
Lösung  erscheint  concentrirt  braun,  verdünnt  gelb  bis  rosa,  und  fluorescirt 
grün;  die  sauren  Lösungen  erscheinen  ähnlich,  aber  ohne  Fluorescenz,  und 
zeigen  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  b  und  F  (näher  an  letzteres);  die 
alkalischen  sind  braungelb,  die  ammoniakalische  ist  grünlich  (der  Absorptions- 
streifen ist  etwas  mehr  gegen  b  gerückt).  Setzt  man  zur  ammoniakalischen 
Lösung  einige  Tropfen  Chlorzinklösung,  so  wird  sie  braunroth,  prächtig  grün 
fluorescirend;  der  dunklere,  schärfer  begrenzte  Streifen  steht  in  der  Mitte 
zwischen  b  und  F. 

Man  nahm  bis  vor  Kurzem  ziemlich  allgemein  an,  dass  Jaffe's  Urobilin 
identisch  ist  mit  Maly's  Hydrobilirubin,  das  durch  Reduction  aus  Gallenfarb- 
stoöen  (Bilirubin  und  Biliverdin)  entsteht.  Mac  Munn  läugnet  die  Identität, 
und  glaubt,  dass  nicht  einmal  das  Urobilin  der  Fieberharne  (febriles  Urobilin) 
und  das  der  normalen  Harne  (normales  Urobilin)  gleiche  Körper  sind.  Letztere 
Ansicht  stützt  er  vor  allem  durch  das  verschiedene  spectroskopische  Verhalten 
beider;  bei  normalem  Urobilin  soll  der  Absorptionsstreifen  verschwinden,  bei 
febrilem  nicht;  die  ätherische  Lösung  des  febrilen  soll  zwei  schwächere  Streifen 
zu  beiden  Seiten  von  D  zeigen,  die  des  normalen  nicht.  Dagegen  hält  er 
das  Product,  das  er  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  eine 
schwefelsäurehältige  alkoholische  Haematinlösung  erhalten  hat,  für  identisch 
mit  normalem  Urobilin.  Da  nach  verschiedenen  Darstellungsmethoden  aus 
dem  Harne  gewonnene  Producte  gelb,  roth  oder  dunkelbraun  gefärbt  sind,  da 
jeder  Zusatz  zu  ihren  Lösungen  eine  leichte  Verschiebung  des  Absorptions- 
bandes nach  der  einen  oder  anderen  Seite  erzeugt,  so  verlieren  die  Argumente 
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Mac  Muxns  viel  von  ihrem  Gewicht.  —  Man  hat  noch  durch  andere  chemische 
Eingriffe  sowohl  aus  Bilirubin  (Stokvis),  als  aus  Haemoglobin  (Hoppe-Seyler) 
und  dessen  Umwandlungsproducten  (Hoppe-Seyler  aus  Haematin,  Le  Xobel, 
Nencki-Sieber  aus  Haematoporphyrin)  dem  Urobilin  ähnliche  Körper  (Uro- 
bilinoidine)  erhalten.  Ob  es  untereinander  und  vom  Urobilin  ver- 
schiedene, ob  es  gleiche,  aber  durch  andere  Spaltungsproducte  verunreinigte 
Körper  sind,  ist  nicht  ausgemacht. 

Dunkelgelbe  Harne  zeigen  bisweilen  direct  das  Absorptionsspectrum; 
ebenso  dunkel  icterisch  gefärbte,  die  keine  Gallenfarbreaction  geben;  andere 
muss  man  vorher  mit  Ammoniak  und  Chlorzinklösung  versetzen  (den  nach 
Ammoniakzusatz  entstandenen  Niederschlag  filtrirt  man  vorher  ab).  Gelingt 
die  Probe  nicht  direct,  so  kann  man  a)  etwa  100  ccm  des  Harns  mit  dem 
halben  Volum  reinem  alkoholfreien  Aether  in  einem  Scheidetrichter,  ohne  zu 
schütteln,  umschwenken;  man  trennt  die  ätherische  Lösung,  lässt  den  Aether 
abdunsten  und  untersucht  den  in  einigen  ccm  absolutem  Alkohol  gelösten 
Rückstand  spectroskopisch;  oder  b)  man  fällt  200  ccm  Harn  mit  Bleiessig 
vollkommen  aus ;  den  durch  einmaliges  Aufgiessen  von  Wasser  gewaschenen 
Niederschlag  trocknet  man  bei  Zimmertemperatur,  reibt  ihn  dann  mit  schwefel- 
säurehaltigem Alkohol  in  einer  Schale,  filtrirt  nach  12 — 24  Stunden  und 
untersucht  das  Filtrat  mit  dem  Spectroskop.  Bei  negativem  Befunde  verdünnt 
man  es  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  und  schüttelt  mit  etwas  Chloroform 
aus,  und  untersucht  den  Chloroformauszug. 

Sind  Gallenfarbstoife  da,  so  fällt  man  sie  zuerst  mit  Kalkmilch,  leitet 
durch  das  Filtrat  Kohlensäure,  filtrirt  und  verwendet  dann  erst  dieses  Filtrat 
zu  einer  der  obigen  Proben. 

Vermehrung  des  ürobilins  (oder  Urobilinoi'dins)  beobachtet  man  bei 
manchen  Fieberprocessen,  nach  eben  abgelaufenem  Icterus,  und  bei  Krank- 
heiten, die  mit  Zerfall  von  Blutfarbstoff'  einhergehen.  (S.  Int.  Medicin  I.  S.  799 
„Cholurie".) 

XII.  Kohlehydrate.  Normale  Harne,  die  keine  der  bekannten  Zucker- 
reactionen  ohne  weiters  geben,  besitzen  do'ch  ein  reducirendes  Vermögen,  das 
rs — 4^00  Traubenzucker  entspricht.  Dazu  tragen  ausser  Harnsäure  und 
Kreatinin  kleine  Mengen  von  Traubenzucker  (durch  Baumann  und 
Wedenski  unzweifelhaft  erwiesen),  von  thierischem  Gummi  (Ledderhose) 
und  wahrscheinlich  Isomaltose  (Baisch)  bei,  die  nicht  vergährbar  ist,  die 
Polarisation  rechts  dreht  und  alkalisches  Kupfersulfat  reducirt.  Ausserdem 
scheinen  als  reducirende  Substanzen  kleine  Mengen  von  gepaarten  Ver- 
bindungen der  Glykuronsäure  mit  Indoxyl,  Skatoxyl  und  den  Phenolen  im 
normalen  Menschenharn  enthalten  zu  sein  (S.  zufällige  Bestandtheile:  ,.  Chloro- 
form" S.  488). 

Um  aus  dem  Harn  die  kleinen  Mengen  zu  erhalten,  versetzt  man  1  Liter  desselben 
mit  400  ccm  Natronlauge  und  40  ccm  Benzoylchlorid,  mit  dem  die  Zuckerarten  esterartige 
Verbindungen  bilden.  Man  lässt  über  Nacht  stehen.  Den  Niederschlag  wäscht  man  mit 
Salzsäure.  Man  kann  auch  den  Harn  vorher  mit  Bleiacetat  fällen.  Der  Ester  schmilzt 
bei  125°.     1  Liter  Harn  liefert  davon  etwas  über  2  g. 

Salkowski  und  Jastrowitz  entdeckten  in  dem  Harn  eines  Morphinisten  eine  Pen- 
tose, d.  h.  eine  Zuckerart  von  der  Formel  C5H10O5,  d.  h.  die  im  Molekül  5  Atome  Kohlen- 
stoff enthält.  Eingehende  Versuche  von  Külz  und  J.  Vogel  lehrten,  dass  von  80  Fällen 
von  Diabetes  64  Harne  bei  der  Tollens's  c  h  e  n  Reaction  (Kochen  mit  einem  Gemisch  von 
Salzsäure  und  Phloroglucin)  ein  für  die  Pentosen  charakteristisches  positives  Resultat 
gaben,  d.  h.  sich  mehr  oder  minder  deutlich  roth  färbten,  und  dann  einen  Absorptions- 
streifen zwischen  gelb  und  grün  zeigten.  Am  deutlichsten  trat  die  Reaction  bei  schweren 
Diabetesfällen,  dann  bei  durch  Phlorhizineingabe  und  durch  Esstirpation  des  Pankreas 
erzeugten  ein.  Aber  auch  Harne  Gesunder  oder  an  verschiedenen  Krankheiten  Leidender 
gaben  in  mehr  als  der  Hälfte  der  Fälle  ein  schwaches,  aber  positives  Resultat.  —  Solche 
Harne  reduciren  die  FEHLiNG'sche  Lösung  sehr  energisch,  gähren  aber  nicht,  und  drehen 
sehr  schwach  nach  rechts.  In  andern  Fällen  trat  starke  TnoMMER'sche  Reaction  ein,  aber 
nur  eine  undeutliche  mit  FEHLiNo'scher  Lösung.  Die  NvLANDER'sche  Reaction  ist  undeut- 
lich.    Sie  geben  mit  Phenylhydrazin    gelbe,  gekrümmte,  sich  filzartig   in  einander  verflech- 
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tende  Nadeln  eines  Osazons,  das  dem  Plienyl-Xylosazon  ähnlich  ist.  Die  Pentaglucose  ist 
also  wahrscheinlich  Xylose  oder  „Holzzucker'',  die  man  auch  durch  Kochen  von  Bu- 
chenholz mit  verdünnten  Säuren  erhält.  Da  sich  Muttersubstanzen  für  diese  Pentose  in 
vielen  unserer  Genuss-  und  Nahrungsmittel  finden,  so  dürfte  sie  einen  Bruchtheil  der  nor- 
malen Kohlehydrate  des  Harnes  ausmachen.  Da  sie  anderseits  auch  bei  hungernden 
Hunden  mit  exstirpirtem  Pankreas  auftreten  kann,  so  muss  im  Organismus  selbst  eine 
Quelle  für  Pentose  vorhanden  sein.  Hammarsten  erhielt  aus  Pankreas  ein  Nucleoproteid. 
das  eine  Pentose  (^2  9  aus  1  Kg  Pankreas)  lieferte. 

XIII.  Enzyme.  Der  normale  Harn  enthält  Pepsin  und  zwar  die  ersten 
zwei  Stunden  nach  der  Mahlzeit  weniger,  die  folgenden  bis  zur  nächsten 
Mahlzeit  mehr  davon.  Um  es  nachzuweisen,  hängt  man  einige  Flocken  Fibrin 
(die  das  Pepsin  festhalten)  in  frischen  Harn.  Nach  einigen  Stunden  nimmt 
man  sie  heraus,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  lässt  sie  dann  mit  verdünnter 
Salzsäure  (l^/oo)  stehen;  ist  Pepsin  vorhanden,  so  lösen  sie  sich  mehr  oder 
minder  vollständig  auf. 

Der  Harn  soll  auch  Trypsin,  Lab  und  diastatisches  Ferment  ent- 
halten. 

XIV.  Mucin.  Fast  jeder  Harn  trübt  sich  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  und 
zeigt  nach  einiger  Zeit  einen  geringen,  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  in 
Mineralsäuren  und  verdünnten  Alkalien  löst.  Der  gleiche  Körper  fällt  auch 
bei  Zusatz  des  doppelten  Volums  Alkohol  aus.  Ob  dieser  Körper  echtes  Mucin 
(wie  man  es  aus  Schnecken  darstellt)  oder  eine  der  mucoiden  Substanzen  ist, 
lässt  sich  um  so  schwerer  entscheiden,  als  es  zwischen  beiden  Gruppen  Ueber- 
gangsformen  gibt,  und  die  Menge  im  Harne  sehr  gering  ist.  Man  ist  heute 
sogar  geneigt,  den  Körper  für  keines  von  beiden  zu  halten,  sondern  für 
Nucleoalbumin,  das  durch  Zerfall  von  zelligen  Elementen  der  Harn- 
organe freigeworden  ist;  doch  hat  Sarzin  bei  Untersuchung  von  200  Harnen 
verschiedener  Krankheiten  nie  Nucleoalbumin  finden  können,  und  gibt  nur  die 
Möglichkeit  zu,  dass  es  bei  starkem  Zerfall  von  Nierenepithelien  auftreten 
könnte.  Dagegen  will  A.  Ott  durch  eine  von  ihm  vorgeschlagene  j\Iethode 
(Zusatz  gleichen  Volums  gesättigter  Kochsalzlösung  und  ALMEN'scher  Lösung) 
es  in  jedem  Harn  nachgewiesen  haben. 

XV.  Ptomaine.  Die  Angabe  französischer  Forscher,  dass  normaler  Harn 
giftige  Eigenschaften  habe,  bedarf  noch  weiterer  Bestätigungen.  Dagegen 
konnten  Baumann  und  v.  Udranszky  im  Harne  eines  an  Cystinurie  und 
Cystitis  Leidenden  die  beiden  Leichenalkaloide  (Ptomaine):  Putrescin  und 
Cadaver  in  nachweisen  (s.  S.  487  Cystin).  Geiffith  isolirte  angeblich 
aus  dem  Harn  bei  Ekzem  das  Ptomain  Ekzem  in  C7H15NO,  das  Kaninchen 
subcutan  injicirt  starkes  Fieber  und  Tod  herbeiführte.  Ein  anderes  Leuko- 
main  CjoHgNO^  will  er  bei  „Angina  pectoris"  gefunden  haben  —  weiss,  kry- 
stallinisch,  stark  giftig.  Beide  Angaben  sind  mit  grösster  Reserve  aufzunehmen. 

b)  Anorganische  Bestandtlieile. 

I.  Chloride.  Das  Chlor  ist  im  Harn  an  die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle 
vertheilt;  die  Hauptmenge  aber  an  Natrium  gebunden,  darum  es  auch  als 
ClNa  berechnet  wird. 

Approximativ  kann  man  die  Menge  des  Chlors  abschätzen,  indem  man  in  den  mit 
Salpetersäure  deutlich  angesäuerten  Harn  einen  Tropfen  concentrirter  Silbernilratlösung  (1:8) 
fallen  lässt;  ist  die  Menge  der  Chloride  nicht  wesentlich  verändert,  so  fällt  ein  derbkäsiger 
Klumpen  von  Chlorsilber  zu  Boden;  lässt  er  sich  durch  Umschwenken  leicht  vertheilen,  so 
dürfte  die  Menge  vermindert  sein;  entsteht  nur  eine  mehr  oder  weniger  milchige  Trübung 
von  feinpulverigem  AgCl,  so  sind  die  Chloride  vermindert  (Heller). 

Die  quantitative  Bestimmung  nimmt  man  gewöhnlich  volumetrisch  vor, 
nachdem  man  sich  vorher  überzeugt  hat,  dass  im  Harn  keine  Brom-  oder 
Jodverbindung  enthalten,  und  etwa  vorhandenes  Eiweiss  in  der  bekannten 
Weise  entfernt  worden  ist. 

d)  Mohr' sehe  Methode.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Chlornatrium 
und  neutralem  Kaliumchromat  Silberlösung,   so  wird   zuerst   alles  Chlorsilber 
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als  weisser  Niederschlag  ausfallen:  der  nächste  Tropfen  Silbernitrat  bildet 
rothes  Silberchromat  („Grenzreaction");  das  Kaliumchromat  kann  also  als  In- 
dicator  zu  Feststellung  der  Grenze,  bei  der  alles  Chlor  gefällt  ist,  dienen. 
Die  directe  Anwendung  der  Methode  gibt  beim  Harne  zu  grosse  Werthe,  weil 
ausser  Chlor  noch  andere  Körper  (z.  B.  Harnsäure,  Xanthinstofie  u.  s.  w.) 
ausgefällt  werden.  Um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  muss  man  den  Harn 
veraschen.  Man  verdunstet  in  einer  Platinschale  10  ccm  desselben  mit  1  r/' 
(chlorfreier)  Soda  und  2  g  (chlorfreiem)  Kalisalpeter  zur  Trockene,  erhitzt 
vorsichtig,  bis  die  Schmelze  farblos  ist,  löst  die  erkaltete  in  Wasser,  bringt 
alles  in  ein  Becherglas,  macht  mit  Salpetersäure  schwach  sauer,  neutralisirt 
genau  mit  reinem  kohlensaurem  Kalk,  fügt  einige  Tropfen  Kaliumchromat- 
lösung  zu,  und  lässt  die  Silberlösung  bis  zur  bleibenden,  röthlichen  Färbung 
des  Niederschlages  zufliessen.  Man  titriii;  mit  Zehntelnormallösung  von  Silber- 
nitrat, oder  einer  Lösung,  die  im  Liter  29'075  g  des  Silbersalzes  enthält,  von 
der  dann  jeder  verbrauchte  ccm  10  Milligr.  ClNa  (6  Millgr.  Cl)  entspricht. 

Recht  befriedigende  Resultate  erhält  man  mit  dieser  Methode  nach  der 
Modification  von  Bödtkee,  die  den  Vortheil  hat,  dass  man  die  Yeraschung 
umgehen  kann.  Man  versetzt  10  ccm  eiweissfreien  Harn  in  einem  100  ccm  fassen- 
den Kolben  mit  5  ccm  Salpetersäure  (specifisches  Gewicht  1"18)  und  50  c«;?.  Zehn- 
tel normal-Silbernitratlösung,  wärmt  auf  dem  Wasserbade  an,  und  füllt  nachdem 
Absitzen  des  Silberchlorids  das  Kölbchen  bis  zur  Marke  und  schüttelt  gut 
durch.  Man  filtrirt  dann  durch  ein  trockenes  Filter,  misst  von  dem  Filtrat 
20  ccm  in  ein  EKLEXMAYEß'sches  Kölbchen  von  200  ccm  Fassung  und  verdünnt 
mit  20  ccm  Wasser,  Sodann  wird  chlorfreie  Magnesiamilch  (durch  Aufliochen 
von  10  g  Magnesiumoxyd  mit  35  g  Wasser  erhalten),  zuletzt  tropfenweise  genau  bis 
zur  schwachen  Trübung  der  Flüssigkeit  zugethan  (blaues  Lackmuspapier  darf 
nicht  mehr  geröthet  werden)  und  mit  3  Tropfen  gesättigter  Lösung  von  Kalium- 
chromat rasch  versetzt.  Es  entsteht  ein  rein  rother  Niederschlag.  Man  darf 
nicht  zu  viel  Magnesia  zugeben  und  nicht  länger  zawarten,  sonst  wird  die 
Endreaction  minder  deutlich.  Nun  wird  unter  stetigem  Umschütteln  mit 
Zehntelnormal- Chlornatriumlösung  rücktitrirt.  Die  Grenze  ist  en*eicht,  wenn 
die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist,  und  auf  Zusatz  von  1  Tropfen  Silberlösung 
lachsfarben  wird. —  Da  in  20  ccm  Filtrat  2  ccm  Harn  und  10  ccm  Silberlö- 
sung enthalten  sind,  so  folgt:  2: (10  —  a)  0-00585  =  100: x;  wo  a  die  ver- 
brauchten ccm  Chlornatriumlösung  und  x  die  Gramme  Kochsalz  in  100  cc;;i. 
Harn  bedeuten. 

h)  VoLHAED'sche  Methode.  Zu  ihrer  Ausführung  braucht  man  Silber- 
nitratlösung (im  Liter  29*075  (/),  von  der  1  ccm:  10  Milligr.  NaCl  entspricht, 
eine  Lösung  von  8'3  g  Rhodankalium  im  Liter  [2  ccm  entsprechen  1  ccm  der 
Silberlösung);  ausserdem  chlorfreie  Salpetersäure  (specifisches  Gewicht  1*2)  und 
kaltgesättigte  Lösung  von  Eisenalaun  (als  „Indicator;"  weil  der  kleinste  Ueber- 
schuss  von  Rhodanlösung  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  durch  Bildung  von 
Eisenrhodanid  hervorruft).  —  Zur  Bestimmung  füllt  man  in  einen  Mischkolben, 
der  für  100  ccm  eine  Marke  hat,  10  ccm  Harn  (oder  die  aufgelöste  Schmelze  des 
veraschten  Harns),  fügt  5  ccm  Salpetersäure,  50  ccm  Wasser  und  20  ccm  Silberlö- 
sung zu;  schüttelt  gut  durch  und  füllt  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf. 
Nach  nochmaligem  sorgfältigem  Durchschütteln,  filtrirt  man  durch  ein  trockenes 
Filter;  von  dem  Filtrat  misst  man  50  ccm  in  ein  Becherglas,  setzt  3  ccm  Ei- 
senalaunlösung zu  und  lässt  von  der  Rhodankaliumlösung  so  lange  zufliessen, 
bis  die  Flüssigkeit  bleibend  röthlich  gefärbt  ist.  Das  Silbernitrat  fällt  das  Chlor 
aus;  der  Ueberschuss  des  ersteren  wird  durch  Rücktitriren  mit  der  Rhodan- 
lösung festgestellt.  Die  Differenz  zeigt  die  Anzahl  der  für  Chlor  verbrauch- 
ten ccm  der  Silberlösung  an,  von  der  jeder  ccm  10  Milligr.  ClNa  oder  6 
Milligr.  Cl  entspricht.  Wählt  man  die  angegebenen  Mengen  der  verschiedenen 
Flüssigkeiten,  so   zeigt  die  Zahl,   die  man  erhält,  wenn  man  die  verbrauch- 
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ten  ccm  Rhodanlösung  von  20  abzieht,  den  Gehalt  des  Harnes  an  ClNa  im 
Liter  an. 

Enthält  der  Harn  Brom  oder  Jod,  so  fügt  man  nach  der  Veraschung  zu 
der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  1 — 2  (/  Kaliumnitrit, 
wodurch  Brom  und  Jod  frei  gemacht  wird,  und  schüttelt  diese  mit  etwas  Chloro- 
form wiederholt  aus,  bis  letzteres  farblos  bleibt.  Mit  der  vom  Chloroform  ge- 
trennten Flüssigkeit  verfährt  man  nach  Mohr  oder  Volhard. 

Ein  gesunder,  normal  lebender  Mensch  scheidet  die  ganze  Menge  der 
Chloride,  die  er  in  der  Nahrung  einführt,  wieder  aus;  die  Menge  der  ersteren 
ist  daher  von  dem  Chlorgehalt  (Kochsalz)  der  letzteren  wesentlich  abhängig; 
sie  beträgt  bei  gemischter  Kost  in  24  Stunden  10 — 16  g  und  geht  der 
Menge  des  Harnstoffs  ungefähr  parallel.  Bei  reichlichem  Trinken  nimmt  sie 
zu,  um  dann  (zum  Ausgleich)  unter  das  Mittel  zu  sinken.  Manche  organische 
chlorhaltige  Stoffe  z.  B.  Chloroform  vermehren  den  Gehalt  an  NaCl.  —  Krank- 
hafte A^erminderung  beobachtet  man  bei  Diarrhöen,  bei  rascher  Bildung 
reichlicher  Exsudate  (Pneumonie)  und  Transsudate  (Hydrops),  im  Höhestadium 
fieberhafter  Processe,  bei  Nierenleiden,  in  chronischen  kachektischen  Leiden. 
Abnorm  gesteigert  ist  die  Ausscheidung  der  Chloride  in  stadio  decrementi 
der  Fieberprocesse,  sowie  bei  Resorption  der  Trans-  und  Exsudate. 

II.  Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure  ist  im  Harn  theils  an  Basen  ge- 
bunden („ Sulfatschwefelsäure  =  praeformirte  Schwefelsäure"),  theils  als  Aether- 
säure  („gepaarte")  vorhanden;  die  Hauptmenge  der  Sulfate  stammt  von  der 
Oxydation  des  Schwefels  der  Eiweisskörper  her  und  steht  darum  zum  entleer- 
ten Gesammtstickstoff  in  dem  ziemlich  beständigen  Verhältnis  von  1:5. 
Die  Menge  der  praeformirten  zur  gepaarten  Schwefelsäure  verhält  sich  im 
Mittel  wie  10:1  sinkt  das  Verhältnis  unter  5:1,  so  sind  die  Aetherschwefel- 
säuren  pathologisch  vermehrt. 

1.  Bestimmung  der  gesammten  Schwefelsäure.  Da  die  Aether- 
schwefelsäuren  durch  Baryt  nicht  gefällt  werden,  so  müssen  sie  vorher  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  zerlegt  werden.  Man  kocht  daher  100  ccm  des  Harns 
mit  6  ccm  Salzsäure  15  Minuten  lang  und  setzt  der  kochenden  Lösung  2  ccm 
gesättigte  Chlorbaryumlösung  zu  und  lässt  einige  Stunden  stehen,  bis  die 
Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage  ganz  klar  ist;  man  decantirt,  bringt  dann 
das  Baryumsulfat  auf  ein  aschefreies  Filter,  wäscht  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  trocknet,  glüht  im  Platintiegel  und  wägt.  Das  Gewicht  des  Nieder- 
schlages mit  0"4256  multiplicirt,  gibt  die  Menge  der   Schwefelsäure  (SO4H2). 

2.  Bestimmung  der  gepaarten  Schwefelsäure.  Man  fällt  2ccm 
Harn  mit  dem  gleichen  Volum  „LiEBiG'scher  Barytlösung"  (s.  S.  440), 
filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter,  misst  vom  Filtrate  100  cc?n  ab,  setzt  10  ccm 
Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1*12)  zu,  kocht  15  Minuten  und  lässt  auf  dem 
warmen  Wasserbade  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  vollkommen  abgesetzt 
hat.  Mit  demselben  verfährt  man  in  der  oben  angegebenen  Weise.  Die  Ge- 
wichtsdifferenz der  gesammten  und  gepaarten  Schwefelsäure  entspricht  dem 
Gewicht  der  praeformirten. 

Da  man  nach  der  Veraschung  des  Harnes  um  lö^/o  mehr  Schwefelsäure  erhält,  als 
nach  der  obigen  Bestimmung  der  Gesammtschwefelsäure,  so  muss  der  Schwefel,  der  bei 
der  Veraschung  der  Säure  oxydirt  wird,  in  organischen  (zumeist  unbekannten)  Bestand- 
theilen  des  Harnes  enthalten  sein.  Die  absolute  Menge  der  Schwefelsäure  ist  vorerst  ohne 
diagnostischen  Werth. 

III.  Phosphorsäui'e.  Die  Phosphorsäure  ist  im  Harn  theils  an  Calcium 
und  Magnesium  (Erdphosphate,  die  bei  alkalischer  Reaction  ausfallen),  theils 
an  Alkalien  gebunden.  Die  Alkaliphosphate  bestehen  zu  40%  'lus  dem  (ein- 
fachsauren) HydrophosphatM2HP04,  zu  60%  ^^us  dem  (zweifachsauren)  Dihydro- 
phosphat  MH2PO4  (M  bedeutet  hier  K  und  Na).  Kein  Bestandtheil  des  Harnes 
ist  in  so  wechselnder  Menge  (1 — 5  g  Phosphorsäureanhydrid  P0O5;  Mittel  2*5  </) 
darin  enthalten.    Es  sind  noch  nicht   alle  Bedingungen   der    Ausscheidungs- 
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grosse  bekannt.  Zum  Theil  hängt  sie  von  der  Natur  der  Nahrung  ab,  und 
zwar  von  der  Menge  der  Alkaliphosphate  (nicht  der  unlöslichen  Erdphosphate, 
die  durch  den  Darm  fortgehen),  ferner  von  der  Menge  der  durch  Oxydation  von 
Nucleoalbuminen  und  durch  Zerfall  von  Lecithinen  (Hirn-Nervenmasse)  entste- 
henden Phosphorsäure.  Unter  solchen  Umständen  hat  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  nur  beschränkten  Werth. 

Quantitative  Bestimmung.  Setzt  man  zu  einer  gelöste  Phos- 
phate enthaltenden  Flüssigkeit,  die  mit  Essigsäure  angesäuert  und  erwärmt 
ist,  salpetersaures  oder  essigsaures  Uranyl,  so  entsteht  ein  gelblichweisser 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uranyl;  hat  man  einen  Ueberschuss  von 
Uranlösung  zugesetzt,  so  entsteht  mit  gelbem  Blutlaugensalz,  das  darum  als 
Indicator  dient,  ein  rostbrauner  Niederschlag.  Man  braucht  zur  Ausführung 
der  Bestimmung  eine  Uranlösung,  von  der  1  cc7n  5  Milligr.  P/J^  anzeigt;  eine 
Lösung  von  10  ^  Natriumacetat  und  10  g  concentrirter  Essigsäure  in  100  com 
und  eine  frischbereitete  Blutlaugensalzlösung.  —  Man  erwärmt  50  ccm  Harn, 
dem  man  5  ccm  der  Natriumacetatlösung  zugesetzt  hat,  auf  dem  Wasserbade 
und  lässt  so  lange  von  der  Uranlösung  zufliessen,  als  man  noch  die  Bildung 
eines  Niederschlages  verfolgen  kann.  Dann  bringt  man  einen  Tropfen  des 
gut  umgerührten  Harns  auf  eine  weisse  Porzellanplatte  und  fügt  einen  Tropfen 
Blutlaugensalzlösung  zu.  Verändert  sich  die  Farbe  nicht,  so  setzt  man  in 
kleinen  Mengen  Uranlösung  zu,  bis  eine  neuerliche  Probe  Braunfärbung  zeigt. 
Man  erwärmt  nun  stark  und  sieht,  ob  auch  jetzt  die  Grenzreaction  eintritt; 
wenn  nicht,  so  setzt  man  tropfenweise  Titerlösung  zu,  bis  die  Braunfärbung 
bleibt.  Die  Zahl  der  verbrauchten  ccm  mit  100  multiplicirt  gibt  die  Milli- 
gramme PgOg  im  Liter  an. 

Um  die  an  Alkalien  und  die  an  Erden  gebundene  Phosphorsäure  geson- 
dert auszumitteln,  bestimmt  man  zuerst  die  Gesammtphosphorsäure;  dann 
fällt  man  aus  50  ccm  Harn  die  Erdphosphate  mit  Ammoniak  aus,  löst  den 
gut  gewaschenen  Niederschlag  unter  Erwärmen  mit  Essigsäure,  verdünnt  auf 
50  ccm  mit  Wasser,  setzt  5  ccm  Natriumacetat  zu  und  verfährt,  wie  oben  ange- 
geben. Die  Differenz  der  beiden  Phosphorsäuremengen  entspricht  der  an 
Alkalien  gebundenen  Phosphorsäure. 

Es  lässt  sich  auch  die  Menge  der  im  Harn  enthaltenen  einfach-  und 
zweifach  sauren  Phosphate  berechnen,  worin  die  einzig  verlässliche  Me- 
thode zur  Feststellung  der  Acidität  des  Harnes  besteht  (s.  S.  437),  weil  die  Anwe- 
senheit jeder  Säure,  selbst  von  geringer  Affinität  wie  z.  B.  der  Harnsäure  sich 
in  der  Zunahme  der  zweifachsauren  Phosphate  ausspricht.  Die  Bestimmungs- 
methode beruht  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  gegen  Chlorbaryum,  durch 
das  die  einfachsauren  Phosphate  gefällt,  die  zweifachsauren  nicht  gefällt 
werden.  Man  bestimmt  zu  dem  Zwecke  in  50  ccm  Harn  die  gesammte  Phos- 
phorsäure durch  Titration  mit  Uranlösung;  dann  fällt  man  100  can  Harn  mit 
10  procentiger  Chlorbaryumlösung,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  und 
bestimmt  nun  in  60  ccm  des  Filtrates  die  Phosphorsäure.  Dieser  Werth  ent- 
spricht der  in  den  zweifachsauren  Phosphaten  enthaltenen  Säure;  zieht  man 
ihn  von  der  Zahl  für  die  Gesammtphosphorsäure  ab,  so  erfährt  man  die 
Menge  der  in  Form  von  einfachsauren  Phosphaten  enthaltenen  Säure.  Die 
Zahlen  müssen  indess  corrigirt  werden,  indem  man  dem  Werth  für  die  Phos- 
phorsäure der  einfachsauren  Salze  37o  zurechnet  und  eben  sonel  von  dem  für 
die  zweifachsauren  gefundenen  Werthe  abzieht.  —  Im  Durchschnitt  sind  im 
Harn  0-0487o  P2O5  i^  Form  von  zweifach-  und  0-0327o  PaOg  in  Form  von 
einfachsauren  Phosphaten  enthalten. 

Eine  Verminderung  der  Phosphorsäure  ist  bei  Rhachitis,  Osteoma- 
lacie  (wo  die  Phosphate  im  Stuhl  fortgehen)  und  zum  Theil  bei  Nierenleiden 
um  so  auffälliger,  als  selbst  durch  reichlichere  Zufuhr  von  Phosphaten  eine 
Steigerung  auf  die  Norm  nicht  erzielt  wird.    Eine  leichte  Verminderung  soll 
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bei  Gicht  und  Fieberprocessen  vorkommen.  —  Eine  bedeutende  Vermehrung 
(10  —  30  f/  Erdphosphate  in  24  Stunden)  mit  gleichzeitiger  Polyurie  ist  als 
Teissiers  „Pliosphaidiabetes'-'-  beschrieben  worden. 

IV.  Nitrate,  Sie  stammen  aus  der  Nahrung  (Wasser,  Gemüsen,  manchen  Schinken, 
die  mit  Salpeter  gebeizt  sind)  und  liaben  kein  klinisches  Interesse;  die  im  faulenden  Harn 
aufgefundene  salpetrige  Säure  ist  durch  Reduction  der  Salpetersäure  entstanden.  Unge- 
fähr SS^/o  sämmtlicher  Harne  geben  24  Stunden  nach  dem  Aufsammeln  mit  Jodzinkstärke 
und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  mit  Sulfanilsäure  xmd  schwefelsaurem  ct-Naphtylamin 
(GaiEss'sche  Probe)  positive  Nitritreaction.  Sghwiening  und  P.  F.  Richter  fanden  bei 
acutem  Magen-  und  Darmkatarrh  und  bei  Lebercarcinom  wiederholt  salpetrige  Säure. 
Letzterer  züchtete  auch  den  die  Salpetersäure  reducirenden  Coccus. 

V.  Kali  (K2O)  und  Natron  (NagO).  Die  Alkalien  stammen  bei  normaler 
Ernährung  aus  der  Nahrung.  Das  Natrium  gelangt  als  Kochsalz,  das  Kalium 
wesentlich  als  Phosphat  in  den  Organismus.  Die  Menge  des  Kaliums  läuft 
bei  Ernährung  mit  Fleisch,  Hülsenfrüchten  und  Brod  der  Menge  der  aus- 
geschiedenen Phosphorsäure  parallel.  Bei  ausschliesslicher  Ernährung  mit 
Erdäpfeln  ist  der  Kaliumgehalt  relativ  viel  grösser. 

Bei  gemischter  Kost  beträgt  in  24  Stunden  die  Menge  des  Kalis  (K2O) 
3 — 4y,  die  des  Natrons  (Nag 0)  5 — 7"5^;das  Verhältnis  zwischen  beiden  ist  also 
3:5.  Beim  Hungern  sinkt  die  Menge  des  Natrons  (wegen  Entziehung  der 
Nahrung)  unter  die  des  Kalis,  das  dann  durch  Umsatz  der  kalireichen  Ge- 
webe geliefert  wird.  Aus  ähnlichen  Gründen  besteht  das  gleiche  Verhältnis 
in  der  Acme  acuter  Fieberprocesse,  das  sich  erst  in  der  Reconvalescenz  bei 
beginnender  Nahrungsaufnahme  umkehrt.  Die  Tagesmenge  des  KgO  sinkt 
nie  unter  0-4  g.  Da  das  Natrium  fast  genau  dem  Chlor  (als  NaCl)  entspricht, 
so  kann  man  aus  der  Menge  des  letzteren  die  des  Natriums  abschätzen,  da 
10  NaCl  ungefähr  4  Natrium  (oder  5*5  NagO)  entsprechen. 

Um  die  Menge  der  beiden  Alkalien  genau  zu  bestimmen,  fällt  man  den 
Harn  mit  dem  halben  Volum  Barytlösung  (2  Vol.  Barytwasser  und  1  Vol. 
Chlorbaryum  haltend),  dampft  30  ccm  Filtrat  (entsprechend  20  ccm  Harn)  in 
einer  Platinschale  ein;  verkohlt  bei  dunkler  Rothglut,  laugt  die  Kohle  mit 
heissem  Wasser  gut  aus,  versetzt  den  Auszug  mit  Ammoniumcarbonat,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  in  eine  gewogene  Platinschale, 
dampft  ab,  so  lange  noch  Salmiaknebel  weggehen,  und  wägt  nach  dem  Er- 
kalten. Das  Gewicht  ist  Chlornatrium  -f-  Chlorkalium  in  20  ccm  Harn.  — 
Nun  löst  man  die  Salzmasse  auf,  fügt  Platinchloridlösung  und  Alkohol  zu 
und  wägt  nach  24  Stunden  das  mit  Alkohol  gewaschene  Kaliumchloroplatinat 
PtClgKa,  von  dem  100  Theile  30-72  Xheilen  CIK  entsprechen.  Nach  Abzug 
dieser  Ziffer  von  der  obigen  erfährt  man  die  Menge  des  Chlornatriums  in 
20  ccm. 

VI.  Ammoniak.  Wenn  eine  reichlichere  Menge  von  Säure  dem  mensch- 
lichen oder  Carnivorenorganismus  zugeführt  wird,  so  Tsird  sie  nicht  (wie  bei 
Pflanzenfressern,  die  darum  rasch  zu  Grunde  gehen)  durch  fixe  Alkalien  des 
Körpers  neutralisirt,  sondern  durch  Ammoniak,  das  dadurch  der  Synthese  zu 
Harnstoff  entzogen  wird.  Nun  entsteht  durch  die  Oxydation  der  Nucleine 
und  Eiweissstoft'e  immer  eine  grössere  Menge  Säuren  (Phosphor-  und  Schwe- 
felsäure), als  durch  die  im  Harn  enthaltenen  fixen  Alkalien  und  Erden  gebun- 
den werden  können;  dieser  kleine  Ueberschuss  ist  normalerweise  mit  Am- 
moniak neutralisirt.  Es  wird  dazu  am  wenigsten  Ammoniak  bei  Pflanzenkost 
nöthig  sein  (0"4  g  in  24  Stunden),  mehr  bei  gemischter  (0Mi4  g),  am  meisten 
bei  reichlicher  Fleischkost  (0-875  g).  Im  Mittel  ist  die  Tagesmenge  0-7  g 
NH3.  Das  Verhältnis  zwischen  Ammoniak  und  Harnstoft"  ist  2-8  :  100  und 
muss  bei  vermehrter  Säureproduction  und  verminderter  Harnstoffsynthese  sich 
zu  Gunsten  des  NH3  ändern.  Pathologische  Vermehrung  findet  man  des- 
halb bei  Fiebern  und  Diabetes  (einmal  12  ^  NHg  beobachtet!)  wegen  ver- 
mehrtem Eiweissumsatz,  bei  Phosphorvergiftung  und  schweren  Leberleiden 
(NH3  :  Harnstoff  =  5-2  :  100). 

30* 
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Man  bestimmt  die  Menge  gewöhnlich  nach  Schlösing-Neubauer's  Me- 
thode, wozu  Normalschwefelsäure  (49  g  SO^H?.  im  Liter),  Normalnatronlauge 
(40  g  NaOH  im  Liter)  und  Kalkmilch  benöthigt  werden. 

Unter  eine  auf  eine  Glasplatte  luftdicht  aufgeschliffene  Glasglocke  werden 
in  einer  Schale  20  ccm  frischen,  eiweissfreien  Harns  gebracht,  darüber  ein 
Schälchen  mit  5  ccm  Normalschwefelsäure.  Zum  Harne  giesst  man  20  ccm  Kalk- 
milch, um  das  Ammoniak  frei  zu  machen.  Nach  3  Tagen  hat  die  Schwefel- 
säure dasselbe  absorbirt.  Die  Menge  der  nicht  gesättigten  Schwefelsäure  wird 
durch  Rücktitriren  mit  Normalnatronlauge  bestimmt.  Zieht  man  von  5  die 
Zahl  der  ccm  verbrauchter  Natronlauge  ab  und  multiplicirt  mit  17,  so  erfährt 
man  die  Milligr.  NH3  in  20  ccm  Harn. 

Nach  Schmiedeberg's  um.ständHcherer  Methode  fällt  man  Kali  und 
Ammon  des  Harns  mit  Platinchlorid  und  zersetzt  den  Niederschlag;  das  frei- 
gemachte Ammoniak  leitet  man  in  titrirte  Schwefelsäure  und  verfährt  wie 
eben  beschrieben. 

VII.  Magnesium  und  Calcium.  Diese  beiden  Basen  sind  im  Harn  vor 
allem  an  Phosphorsäure  gebunden  (Erdphosphate).  Diese  sonst  schwerlöslichen 
Verbindungen  sind  darin  durch  die  sauren  Alkaliphosphate  und  Chlornatrium 
in  Lösung  gehalten.  —  Sie  entstammen  der  Nahrung;  bei  gemischter  Kost 
werden  0*5  (/  MgO  und  0"2— 0*4^  CaO,  oder  von  ungefähr  lg  Erdphosphaten 
2/3  Magnesium-  und  ^/g  Calciumphosphat  abgeschieden.  —  Verminderung  der 
Ausscheidung  begleitet  die  ßhachitis.  Die  Menge  des  Kalks  bestimmt  man  als 
Calciumoxalat,  die  der  Magnesia  als  Ammoniummagnesiumphosphat  gewichts- 
analytisch nach  den  allgemeinen  Methoden. 

VIII.  Eisen.  Das  Eisen  kommt  im  Harne  in  einer  nicht  bekannten,  or- 
ganischen Verbindung  vor  und  lässt  sich  darum  mit  Schw^efelammon  vor  der 
Veraschung  des  Harns  nicht  nachweisen.  Normalerweise  sind  nur  unwägbare 
Spuren  vorhanden.  Angaben  von  mehr  als  10  Milligr.  dürften  auf  fehlerhafter 
Bestimmung  beruhen,  die  man  mit  titrirter  Kaliumpermanganatlösung  vorzu- 
nehmen pflegt. 

B.  Pathologische  Harnbestandtheile. 

I.  Eiw^eiss.  Ueber  die  Bedeutung  der  Albuminurie  geben  die  Artikel 
„Albuminurie"  in  Bd.  I.  Int.  Med.  S.  34  und  798  Aufschluss.  Hier  soll  nur 
über  die  Natur  und  Bestimmung  der  im  Harn  ^vorkommenden  Eiweissstoffe 
berichtet  werden. 

Der  Harn  enthält  unter  Umständen  Serumei weiss  und  Globulin 
(Albuminurie),  Albumosen  (Albumosurie)  und  Peptone  (Peptonurie). 

1.  Nachweis  des  Eiweisses.  Der  Harn  muss  für  alle  Proben  klar  fil- 
trirt  sein;  bei  Gehalt  an  Bakterien  gelingt  dies  erst,  wenn  man  ihn  vorher  mit 
einer  Messerspitze  voll  Magnesia  usta  gut  durchschüttelt.  Meist  empfiehlt  es 
sich,  den  Harn  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Volum  "Wasser  zu  verdünnen. 

a)  HELLER'sche  Ringprobe.  Der  in  einem  kleinen  Kelchglas  enthal- 
tene Harn  wird  mit  concentrirter  reiner  (nicht  gelber)  Salpetersäure  vorsichtig 
unterschichtet,  indem  man  sie  langsam  an  der  geneigten  Wand  hinabfliessen 
lässt  und  dann  das  Gläschen  langsam  aufrichtet.  An  der  Berührungsstelle 
bildet  sich  durch  die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  ein  brauner  oder 
braunvioletter,  bei  Anwesenheit  von  Gallenfarbstoffen  ein  grüner  Piing.  Auf 
ihm  ruht  unmittelbar  der  milchige,  verschieden  hohe  Bing  von  Eiweiss  (noch 
0*002''/o  sind  so  nachweisbar).  Täuschungen  wären  möglich  bei  sehr  con- 
centrirten  Harnen  durch  Ausscheidung  von  Harnstoffnitrat;  dieses  bildet 
aber  blättrige  deutliche  Krystalle.  Bei  uratreicheren  Harnen  entsteht  auch  ein 
Ring;  dieser  ist  aber  von  dem  Farbenringe  durch  eine  klare  Harnschicht  ge- 
trennt, und  nach  obenhin  nicht  deutlich  begrenzt,  sondern  rauchig  ver- 
schwommen. Bei  Eiweiss  und  reichlicherem  Uratgehalt  entstehen  zwei,  durch 
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eine  klare  schmale  Harnschicht  getrennte  Ringe,  von  denen  der  untere  dem 
Eiweiss,  der  obere  den  Uraten  angehört.  Bei  Einnahme  gewisser  Harze  und 
Balsame  z.  B.  Copaiva,  Styrax,  Terpene,  Sandelholzöl  werden  diese  als  Harz- 
säuren ausgeschieden.     Dann  täuschen  sie  Eiweiss  vor. 

Hat  man,  mit  Ptücksicht  auf  die  Behandlung,  Grund,  den  Uebergang  von 
Harzsäuren  zu  vermuthen,  so  schüttelt  man  den  getrübten  Harn  mit  Aether; 
dieser  löst  die  Harzsäuren  auf  und  der  Harn  wird  klar;  ist  Eiweiss  vorhan- 
den, so  bleibt  der  Harn  unter  der  Aetherschicht  trüb.  Das  bisher  empfohlene 
Unterscheidungsmerkmal:  Die  Klärung  des  Harns  durch  zugesetzten  Alkohol, 
wenn  Harzsäuren  die  Ringprobe  verursachen,  ist  unverlässlich,  da  unter  ge- 
wissen, nicht  näher  bekannten  Umständen  auch  das  ausgeschiedene  Acid- 
albumin  von  Alkohol  klar  gelöst  wird,  daher  für  Harzsäuren  gehalten  werden 
könnte. 

Die  HELLER'sche  Probe  ist  bei  einiger  Uebung  die  verlässlichste  und 
schärfste.  Sie  zeigt  auch  die  Albumosen  an.  Ersatz  der  Salpetersäure  durch 
Metaphosphorsäure  empfiehlt  sich  nicht. 

Bei  Anwendung  der  oben  erwähnten  Stoffe  kann  es  wichtig  sein,  Eiweiss  neben  den 
Harzsäuren  zu  bestimmen,  und  nebenbei  noch  auf  die  etwa  vorhandene  Schleimsubstanz 
Rücksicht  zu  nehmen.  Nach  Alexander  füllt  man  3  Eprouvetten  mit  etwa  je  8 — 10  ccm 
Harn,  Zu  der  ersten  Probe  setzt  man  etwas  Essigsäure;  entsteht  Trübung,  die  auf 
Ueberschuss  der  Säure  nicht  schwindet  (Harzsäuren  würden  sich  dann  lösen),  so  ist  auf 
Mucin  zu  schliessen.  Die  zweite  Probe  erhitzt  man,  und  setzt  dann  Vs  Volum  Salpeter- 
säure zu.  Trübung  deutet  auf  Eiweiss,  weil  die  Harzsäuren  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  zur  Erscheinung  kommen  und  Mucin  durch  Salpetersäure  nicht  gefällt  würde.  — 
Zur  dritten  Portion  giesst  man  2—3  Tropfen  Salzsäure;  entsteht  Trübung,  so  deutet  sie 
auf  Harzsäuren.  Man  gibt  etwas  mehr  Salzsäure  zu  und  kocht.  Die  Flüssigkeit  wird 
rosen-  bis  purpurroth,  zuletzt  violett  bei  Copaivabalsam,  röthlichbraun  bei  Sandelholzöl. 
Man  kann  mit  dem  gleichen  Volum  Aether  ausschütteln,  die  Aetherschicht  trennen  und 
vorsichtig  in  einem  Bechergläschen  auf  dem  Wasserbade  abdampfen.  Der  Rückstand  zeigt 
die  Farbe  deutlich  und  gibt  zugleich  den  specifischen  Geruch  des  genommenen  Harzes. 

h)  Kochprobe.  Man  kocht  in  einem  Proberöhrchen  etwa  10  cc?;^  Harn 
auf,  und  setzt  dann  8 — 10  Tropfen  concentrirte  Salpetersäure  (minder  em- 
pfehlenswerth  ist  Essigsäure)  zu.  Ist  eine  Spur  von  Eiweiss  vorhanden,  so 
trübt  sich  der  Harn  mehr  oder  minder;  ist  O'P/o  vorhanden,  so  füllt  das  ab- 
gesetzte Gerinnsel  die  Kuppe  der  Eprouvette;  auf  P/o  deutet  ein  die  Hälfte 
der  Harnmenge  ausfüllender  Niederschlag.  Eiweissreichere  Harne  gestehen  zu 
einer  Gallerte,  so  dass  man  die  Eprouvette  umkehren  kann,  ohne  dass  etwas 
ausfliesst.  Der  Harn  darf  nicht  vor  dem  Kochen  angesäuert  w^erden,  weil  sonst 
kleine  Mengen  Eiweiss,  die  dabei  in  lösliches  Acidalbumin  übergehen,  über- 
sehen würden.  Der  Harn  darf  nicht  alkalisch  sein,  weil  kleine  Mengen  Ei- 
weiss, als  Alkalialbuminat  darin  enthalten,  beim  Kochen  sich  nicht  ausscheiden 
würden;  anderseits  fallen  bei  alkalischer  Reaction  die  Erdphosphate  aus. 
Aehnliches  tritt  sogar  bei  schwach  saurer  Reaction  ein,  indem  die  darin  ge- 
lösten secundären  Phosphate  des  Magnesiums  und  Calciums  [CaHPO^  und 
MgHPO^]  beim  Kochen  in  lösliche  primäre  [Ca(H2P04)2  und  Mg  (HoP04)2]  ^^d 
unlösliche  tertiäre  Phosphate  [Ca3(P04)2  und  Mg3(P04)2]  zerfallen.  Enthält 
der  Harn  saures  Calcium-  oder  Magnesiumcarbonat,  so  übergehen  diese  beim 
Kochen  in  neutrales,  unlösliches  Carbonat.  Alle  diese  Niederschläge  könnten 
Eiweissgerinnsel  vortäuschen;  um  dies  zu  verhindern,  macht  man  eben  (da 
sie  in  Säuren  löslich  sind)  den  Harn  stark  sauer.  Ein  noch  grösserer  Ueber- 
scliuss  der  Säure  brächte  aber  kleine  Eiweissmengen  in  Lösung.  Diese  Probe 
führt  leichter  zu  Irrungen  als  die  HELLER'sche.  Vermuthet  man  die  Anwesen- 
heit von  Harzsäuren,  die  auch  eine  Trübung  hervorrufen,  so  prüft  man  auf 
diese  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift. 

c)  Eine  empfindlichere  Modification,  besonders  für  salzarme  Harne  empfeh- 
lenswerth,  besteht  darin,  dass  man  mit  5  Tropfen  concentrirter  Essigsäure 
ansäuert,  dann  Ve  Volum  gesättigte  Kochsalzlösung  zusetzt  und  kocht;  der 
beim  Kochen  bleibende  oder  erst  entstehende  Niederschlag  ist  Eiweiss  (Albu- 
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mosen  lösen  sich  beim  Anwärmen  auf).   Verwechselung  mit  Harzsäuren  wird, 
wie  bei  der  früheren  Probe  vermieden. 

d)  Man  säuert  einige  ccm  Harn  mit  etwa  b  Tropfen  Essigsäure  an  und 
setzt  tropfenweise,  indem  man  nach  jedem  Tropfen  gut  umschüttelt  und  ein 
wenig  wartet,  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  (1:20)  zu.  Ueberschuss  ist 
sorgfältig  zu  vermeiden,  weil  der  Niederschlag  sich  wieder  löst.  Sehr  con- 
centrirte  Harne  sind  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  zu  verdünnen,  weil  die 
Salze  lösend  wirken.  Schutz  gegen  Verwechselung  mit  Harzsäuren  wie  bei 
den  früheren  Proben. 

Die  Reaction  wird  noch  deutlicher,  wenn  man  in  ein  Kelchgläschen  etwa  5  ccm  ver- 
dünnter Essigsäure,  der  man  2  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  zugesetzt  hat,  vorsichtig 
mit  dem  Harn  überschichtet;  es  entsteht,  wie  bei  der  HELLER'schen  Probe,  eine  trübe  Grenz- 
schichte. —  Statt  Essigsäure  kann  man  auch  ein  Gemisch  von  100  ccm  lO^/oiger  Rhodan- 
kaliumlösung  und  20  cct)t  Essigsäure  (Zouchlos)  mit  dem  Harn  überschichten  (zeigt  0'OO.ö"/o 
Eiweiss  an,  fällt  aber  auch  Propeptone). 

Noch  andere  Reactionen  sind  empfohlen  worden,  die  aber  nicht  mehr,  meist  weniger 
leisten,  als  die  HELLER'sche  und  die  Ferrocyankaliumprobe :  Gesättigte  Pikrinsäurelösung 
trübt  eiweisshältigen  Harn  (GALipPE'sche  Reaction),  weniger  empfindlich;  noch  unempfind- 
licher ist  die  Reaction  mit  Chromsäurelösung  (Rosenbach).  Dagegen  werden  noch  minimale 
Spuren  von  Eiweiss  durch  Salfosalicylsäure,  durch  Trichloressigsäure  (Raabe),  durch  Tak- 
rut's  Reagens  (s.  S.  490),  durch  Millard's  Reagens  angezeigt.  Dieses  besteht  aus  Phenol:  7.7,. 
Essigsäure  27-21  und  85'53  Kalilauge,  die  im  Liter  56  g  KOH  enthält.  Die  Angabe  bis  auf 
Centigramme  hat  einen  starken  Beigeschmack  von  Charlatanerie !  Neuestens  empfiehlt  man 
auch  lO%ige  Asaprollösung.  —  Ob  man  einer  oder  der  anderen  Probe  den  Vorzug  gibt,  ist 
wohl  mehr  Sache  der  Uebung  und   der  Vorliebe. 

Für  praktische  Aerzte,  die  weniger  Uebung  als  Fachchemiker  haben,  ist 
es  besser,  die  HELLER'sche  und  noch  zur  Bestätigung  eine  der  anderen  vier 
Hauptproben  anzustellen. 

Man  hat  auch  trockene  Reagentien,  die  der  Arzt  an's  Krankenbett  mitnehmen  kann,, 
empfohlen;  so  die  Metaphosphorsäure,  die  aber  sehr  zerfliesslich  ist;  das  GEissLER'sche 
Reagenspapier:  I.  mit  Citronensäure  getränkt,  H.  mit  Sublimat  und  Jodkalium  getränkt,, 
die  nach  einander  in  die  Harnprobe  gebracht,  bei  Anwesenheit  von  Eiweiss,  diese  trüben 
(leichte  Verwechselung  mit  Papierfäserchen,  Peptonen  und  organischen  Basen  —  nicht 
empfehlenswerth).  Ferner  Pavy's  Pastillen;  die  weisse  Pastille  (Citronensäure)  wird  zuerst 
im  Harn  gelöst;  dann  Stückchen  der  gelben  Pastille  (Ferrocyannatrium) :  Trübung  durch 
Eiweiss.  Gleiche  Theile  Bernsteinsäure  und  Rhodankalium  (Zouchlos)  leisten  dasselbe.  — 
Endlich  FÜRBRiNGER-STÜTz'sche  Kapseln;  Inhalt:  Sublimat,  Kochsalz  und  Citronensäure. 
Man  schüttet  ihn  in  stark  verdünnten  Harn;  Eiweiss  erzeugt  Trübung.  Alle  diese  Reac- 
tionen sind  nur  Surrogate  der  früher  besprochenen  Proben.  Am  empfehlenswerthesten 
dürfte  es  sein,  einige  Krystalle  von  Sulfosalicylsäure   im  Harn   zu   lösen  (Eiweisstrübung). 

2.  Globulin.  Im  Harn  sind  meist  Serumalbumin  und  Globulin 
gleichzeitig  vorhanden.  Um  sich  davon  zu  überzeugen,  setzt  man  zu  dem 
schwach  alkalisch  gemachten  und  von  den  ausgeschiedenen  Phosphaten  ab- 
filtrirten  Harne  das  gleiche  Volum  kalt  gesättigter,  neutral  reagirender  Ammon- 
sulfatlösung  (oder  fügt  Magnesiumsulfat  in  Substanz  zu,  soviel  sich  bei  Zim- 
merwärme löst).  Bei  Gegenwart  von  Globulin  entsteht  ein  amorpher  Nieder- 
schlag (zum  Unterschied  von  dem  langsamer  entstehenden  mila^oskrystallini- 
schen  Ammoniumurat).  Den  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Harn  erhitzt  man; 
eine  Trübung  zeigt  Serumalbumin  an. 

3,  Albiimosen  (Propepton).  Diese  Zwischenproducte  der  Verdauung  zwi- 
schen Acidalbumin  und  Pepton  lassen  sich  im  Harne  in  folgender  Art  nach- 
weisen: man  entfernt  die  Albumine,  indem  man  den  mit  \'c  Volum  gesättigter 
Kochsalzlösung  und  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzten  Harn  erhitzt  und 
heiss  filtrirt.  Mit  dem  Filtrat  stellt  man  die  „Biuretreaction"  an  (S.  Harn- 
stoff S.  442).  In  einen  anderen  Theil  des  Filtrates  trägt  man  gepulvertes  Koch- 
salz bis  zur  Sättigung  ein  und  setzt  etwas  Salzsäure  zu:  Trübung  oder  Nieder- 
schlag; eine  weitere  Probe  versetzt  man  mit  Essigsäure  und  einigen  Tropfen 
Ferrocyankaliumlösung:  Trübung,  die  sich  in  der  Wärme  löst,  und  beim  Er- 
kalten wieder  erscheint;  endlich  fügt  man  zu  einer  kochenden  Filtratportion 
einige  Tropfen  Salpetersäure:  beim  Erkalten  entsteht  eine  Trübung,  die  beim 
Erwärmen  verschwindet. 
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Alburaosen  fand  man  bei  Spermatorrhöe,  Osteomalacie  u.  s.  w.  S.  Interne 
Medicin  I.  S.  799   „Albumosurie". 

4.  Peptone.  Die  meisten  Bestimmungen  über  Peptonurie  (s.  Interne 
Medicin  I.  S.  800)  beziehen  sich  auf  Pepton  im  älteren  Sinn,  worunter  Deutero- 
albumose  =  secundäre  Albumose  mit  inbegriffen  ist. 

Ein  directer  Nachweis  im  Harn  mittelst  Biuretreaction  gelingt  wohl  kaum.  Da  letz- 
terer überdies  frei  von  Mucin,  Eiweiss  und  Hemialbumosen  sein  soll,  so  ist  am  besten,  den 
Harn  gleich  in  vorhinein  in  folgender  Weise  zu  behandeln:  Man  versetzt  einen  halben 
Liter  mit  unzureichender  Menge  Bleiacetat,  d.  h.  dass  neuer  Zusatz  noch  einen  weiteren 
Niederschlag  erzeugen  könnte.  Das  Filtrat  darf  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankaliumlösung 
auch  nach  5  Minuten  keine  Trübung  geben,  sonst  müsste  man  das  ganze  Filtrat  mit  etwas 
mehr  Bleiacetat  weiter  ausfällen.  Bleibt  die  Eiweissreaction  aus,  so  fügt  man  zum  Filtrat 
^/lo  Volum  Salzsäure  und  dann  so  lang  Phosphorwolframsäure,  als  diese  noch  eine  Fällung 
erzeugt.  Der  sogleich  abliltrirte  Niederschlag  wird  mit  Wasser,  dem  etwa  5%  Schwefel- 
säure zugesetzt  sind,  gewaschen,  dann  in  einer  Schale  mit  überschüssigem  Barythydrat 
verrieben  und  mit  ein  wenig  Wasser  auf  ein  Filter  gespült.  Im  Filtrat  müsste  das  Pepton 
enthalten  sein.  Um  es  nachzuweisen,  entfernt  man  den  überschüssigen  Baryt  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure,  das  neuerliche  Filtrat  macht  man  durch  Natron- 
lauge alkalisch,  und  fügt  tropfenweise  sehr  verdünnte  Kupfersulfatlösung  zu.  Ist  Pepton 
vorhanden  (mindestens  l°/oo  des  Harns),  so  tritt  Yiolettfärbung  ein  („Biuretreaction",  s.  auch 
S.  U2) 

Eine  ganz  zuverlässige  Methode,  die  Albumosen  und  Peptone  im  Harn 
quantitativ  zu  bestimmen,  gibt  es  nicht.  —  Im  Kinderharn  soll  nie  Kühne's 
Pepton  vorkommen  (Sioe). 

Quantitative  Bestimmung  des  Eiweisses. 

1.  Scheeer's  gewichtsanalytische  Methode.  Nachdem  man  sich  durch 
Vorversuche  überzeugt  hat,  bei  welcher  Verdünnung  des  Harnes  dieser,  mit 
Essigsäure  angesäuert,  im  Wasserbade  grobflockige  Gerinnsel  gibt,  bringt  man 
50 — 100  com  des  so  mit  gemessenen  Mengen  Wasser  verdünnten  Harns  zur 
Coagulation,  indem  man  1—2  Tropfen  Essigsäure  zuspritzt,  gut  umrührt  und 
nochmals  aufkocht.  Die  überstehende  Flüssigkeit  muss  klar  sein  und  keine 
Spur  von  Eiweiss  bei  der  HELLER'schen  Probe  zeigen.  Man  filtrirt  warm  auf 
ein  gewogenes  P'ilter,  wäscht  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  aus,  und  trock- 
net bis  zum  Constanten  Gewicht.  Dann  kann  man  noch  veraschen  und  den 
Aschegehalt  in  Abzug  bringen.     (Der  durchschnittliche  Fehler  ist  0*01  %). 

Will  man  Serumalbumin  und  Globulin  gesondert  bestimmen,  so  verfährt 
man  mit  einer  Portion  Harn  nach  der  ScHEREE'schen  Methode  (Gesammtes 
Albumin);  aus  einer  anderen  Probe  fällt  man,  nachdem  man  sie  genau  neu- 
tralisirt  hat,  mit  dem  gleichen  Volum  kalt  gesättigter  Lösung  von  Ammonium- 
sulfat das  Globulin  aus,  wäscht  auf  dem  Filter  den  Niederschlag  mit  der 
genannten  Lösung;  trocknet  bei  110°,  extrahirt  dann  mit  kochendem  Wasser, 
mit  Alkohol  und  Aether,  trocknet  und  wägt,  und  bestimmt  wie  oben  den 
Aschengehalt,  den  man  in  Abzug  bringt.  Die  Differenz  zwischen  der  Menge 
des  gesammten  Eiweisses  und  der  des  Globulins  gibt  die  Menge  von  Serum- 
eiweiss  an. 

Man  kann  auch  densimetrisch  die  Menge  des  Eiweisses  bestimmen,  indem  man  mit 
einem  Aräometer,  das  die  4.  Decimale  noch"  genau  angibt,  das  specifische  Gewicht  des 
Harnes  vor  und  nach  der  Coagulation  bestimmt.  Die  Dichteabnahme  mit  400  multiplicirt, 
gibt  an,  wieviel  Gramm  Eiweiss  in  100  ccm  enthalten  sind. 

2.  Approximative  Schätzung  nach  Esbach.  In  ein  mit  einer  empirischen 
Scala  versehenes  Reagensrohr  giesst  man  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  U 
Harn,  darauf  bis  zu  einer  anderen  Marke  R  eine  Lösung  von  2  (/  Citronen- 
und  1  (/  Pikrinsäure  in  100  ccm  Wasser.  Man  mischt  durch  wiederholtes 
Hin-  und  Herwiegen  des  geschlossenen  Rohrs,  und  lässt  21  Stunden  stehen. 
Die  an  der  Scala  abgelesene  Zahl  gibt  die  Gramme  Eiweiss  im  Liter  Harn 
an.  Eiweissreiche  Harne  verdünnt  man  vorher.  Die  Temperatur  soll  con- 
stant  sein,  sonst  entstehen  bedeutende  Fehler  (eine  Erhöhung  um  je  5°  gibt 
einen  Fehler  von  ±  0-2— 0-37o). 
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3.  RoBERTS-STOLNiKOw-BRANDBERO'sche  ]\Iethode.  Sie  beruht  darauf, 
dass  ein  Eiweissharn,  der  0-00333''/o  Eiweiss  enthält,  nach  3  Minuten  eine 
noch  eben  deutliche  Reaction  nach  der  HELLER'schen  Ringprobe  gibt.  Man 
macht  nun  diese  mit  steigend  verdünntem  Harn.  Tritt  noch  bei  l()-facher 
Verdünnung  (1  Theil  Harn  und  9  Theile  Wasser)  die  Reaction  nach  3  Minuten 
ein,  so  sind  offenbar  10  X  0-00333  =  0-03337o,  tritt  sie  bei  20-facher: 
20  X  0-00333  =  0-0677o;  bei  30-facher:  30  X  0-00333  =  0-lOOVo  u.  s.  w. 
Eine  berechnete  Tabelle  lässt  die  "/o  gleich  ablesen. 

Fibrin  erscheint  bisweilen  bei  Blasenblutungen  und  Chylurie  im  Harn  und  zwar 
als  Gerinnsel  oder  gelöst;  im  letzern  Fall  gesteht  der  Harn  zu  Gallerte  („selbstgerinnender 
Harn"). 

Zum  Nachweis  der  mucinähnlichen  Substanz  muss  man  den  Harn  mit  1 — 2 
Volum  Wasser  verdünnen,  bevor  man  Essigsäure  zusetzt.  Bei  grösserem  Gehalt  an  dieser 
Substanz  entsteht  ein  Niederschlag,  der  gesammelt,  in  etwas  alkalisch  gemachtem  Wasser 
wiederholt  gelöst,  und  mit  Essigsäure  wieder  gefällt  wird.  Liefert  er  beim  Kochen  mit 
Mineralsäuren  eine  reducirende  Substanz,  so  gehört  er  zu  den  Muco'iden ;  andernfalls  ist  es 
wahrscheinlich  Nucleoalbumin. 

II.  Traubenzucker.  Wenn  man  von  den  minimalen  Spuren  des  im 
normalen  Harne  enthaltenen  Zuckers  absieht,  ist  die  Glykosurie  immer 
eine  krankhafte  Erscheinung.  (S.  Interne  Medicin.  I.  S.  396  und  801).  Trauben- 
zucker findet  sich  auch  in  kleinen  Mengen  im  Blut  und  anderen  thierischen 
Flüssigkeiten. 

Der  Traubenzucker  (synon.  Dextrose,  Glucose,  Glykose)  ist 
ein  Aldehydalkohol:  CH2  0H.[CH(OH)]4.CHO.  Er  krystallisirt  in  wasserfreien 
Nadeln  oder  mit  1  Molecül  Wasser  in  undeutlichen,  zu  blumenkohlartigen 
Massen  verwachsenen  Blättchen.  Dieser  schmilzt  bei  86°  (der  wasserfreie  bei 
146°)  und  geht  bei  weiterem  Erhitzen  zuerst  in  anhydridartige,  dann  in  cara- 
melartige  Verbindungen  über.  Er  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  schmeckt 
weniger  süss  als  Rohrzucker.  Die  frisch  bereitete  Lösung  zeigt  die  Er- 
scheinung der  „Birotation",  d.  h.  sie  dreht  die  Polarisationsebene  fast  doppelt  so 
stark  (nach  rechts),  als  es  die  gekochte  oder  einige  Zeit  stehen  gelassene  thut.  — 
Die  specifische  Drehung  (a)-^  solcher  Lösungen,  die  durch  längeres  Stehen 
constant  geworden,  ist  für  wasserfreien  Traubenzucker  von  1 — IS^/o  bei  20"  C 
52-52—52-9''  (Mittel  52-7 «),  für  wasserhaltigen  im  Mittel  47-92";  für  1007o-ige 
Lösungen  des  wasserfreien  59-5°,  des  wasserhaltigen  53'17<'.  —  Weniger 
leicht  ist  er  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löslich.  —  Fügt  man  alkoholische 
Kalilösung  zu  alkoholischer  Glykoselösung,  so  entsteht  ein  amorpher  Nieder- 
schlag von  Kaliumglykosat,  das  sich  beim  Erwärmen  unter  Braunwerden 
zersetzt  (MooRE'sche  Probe). 

Mit  NaCl  bildet  er  die  Verbindung:  NaCl.(QHi2  0ö)2  +  P/sH.O;  grosse 
farblose,  sechsseitige  Doppelpyramiden,  die  bisweilen  beim  Eindampfen  von 
Diabetesharn  auskrystallisiren. 

Bleizuckerlösung  fällt  Traubenzucker  nicht,  wohl  aber  ammoniakalisch 
gemachter  Bleiessig.  Wässerige  Traubenzuckerlösung  mit  Benzoylchlorid 
CgHg .  COCl  und  überschüssiger  Natronlauge  geschüttelt,  bis  kein  Geruch 
nach  ersterem  wahrzunehmen  ist,  gibt  Benzoesäureester  der  Glykose  (Bau- 
MANN'sche  Reaction). 

Phenylhydrazin  gibt  mit  Traubenzucker  eine  in  gelben,  in  Wasser  fast 
unlöslichen  Nadeln  auskrystallisirende  Verbindung  von  Phenylglykosazon: 
CsHiaOe  +  2C6Hg  .N2H3  =  CisHs^N^Oi  (Phenylglykosazon)  +  2  HoO  +  2  H. 
(Schmelzpunkt  204").  s.  folgende  Seite.  — 

Traubenzucker  reducirt  Kupfer,  Quecksilber  und  Wismut  aus  ihren 
Salzen  in  alkalischer  Lösung,  worauf  mehrere  Methoden  zum  Nachweis  und 
zur  Auswerthung  desselben  beruhen. 

Traubenzucker  vergährt  zu  Kohlensäure  und  Aethylalkohol;  nebenher 
entstehen   kohlenstoffreichere   Alkohole   (Fuselöl    —    besonders   Amylalkohol 
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enthaltend),  Glycerin  und  Bernsteinsäure;  bei  Gegenwart  von  Käse  und  Kreide 
tritt  jMilclisäuregährung  ein;  die  Milchsäure  kann  weiter  zu  Buttersäure, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerfallen. 

Nachweis  von  Traubenzucker. 

a)  TROMMER'sche  Probe.  Man  versetzt  .5  ccm  Harn  in  einer  Eprouvette 
mit  1  ccm  Natronlauge  (specifisches  Gewicht  1'16),  dann  tropfenweise  unter 
jedesmaligem  Umschütteln  mit  einer  10"/o-igen  Kupfersulfatlösung  (meist 
reichen  2 — 5  Tropfen  hin),  bis  eine  ganz  kleine  Menge  blassblauen  Nieder- 
schlags (Kupferhyclroxyd)  ungelöst  bleibt;  bleibt  etwas  mehr,  so  setzt  man 
entsprechend  etwas  Harn  zu;  man  erwärmt  (nicht  bis  zum  Sieden)  die  schön 
blaue  oder  blaugrüne  Lösung;  ist  etwas  mehr  Zucker  vorhanden,  so  scheidet 
sich  feinpulveriges  gelbes  Kupferoxydulhydrat  oder  rothes  Kupferoxydul  aus. 
Die  Prol)e  gibt  leicht  zu  Irrungen  Anlass.  Jeder  normale  Harn  reducirt 
wegen  seines  Gehaltes  an  Harnsäure,  Kreatinin  und  Ammoniumsalzen:  für 
gewöhnlich  beschränkt  sich  diese  Reduction  auf  Verfärbung  der  Lösung  zu  grün  bis 
gelb.  Hat  man  reichlicher  Lauge  und  Kupfersulfat  zugesetzt,  so  kann  es  sogar 
(besonders  bei  stärkerem  Erhitzen)  zu  Abscheidung  von  Oxydul  kommen,  was 
(abgesehen  von  den  sich  abscheidenden  missfarbigen  Erdphosphaten)  Zucker 
vortäuschen  kann.  Anderseits  können  kleine  Zuckermengen  übersehen  werden, 
weil  Kreatinin  und  Ammonsalze  kleine  Mengen  Kupferoxydul  gelöst  halten,  so 
dass  die  Lösung  klar  bleibt  (während  nur  die  pulverige  Ausscheidung  als  Zei- 
chen des  Zuckergehaltes  angesehen  werden  darf).  Ausserdem  wird  durch  grös- 
seren Ueberschuss  von  Kupfersulfat  wegen  Bildung  von  schwarzem  Oxyd  eine 
kleine  Menge  Oxydul  ganz  verdeckt.  Diese  Methode  wird  in  den  Händen  des 
ungeübten  Praktikers  zu  den  gröbsten  Irrthümern  Anlass  geben.  Die  Modifi- 
cation  von  Worm-MCller  ist  umständlich  und  fordert  ziemliche  Uebung.  — 
Besseren  Dienst  leistet  die  Probe  mit  FEHLiisrG'scher  Lösung,  besonders  nach 
vorheriger  starker  Verdünnung  des  Harns  (bis  zum  specifischen  Gewicht  1"00.5) 
(s.  Fehling'sche  Titrirmethode  S.  474).  Ausserdem  kann  nach  Gebrauch  von 
Salicylsäure  (durch  Zerfallsproducte  des  Salicyls),  von  Chloralhydrat  und 
Chloroform,  von  Chrysophansäure  und  Sulfonal  Reduction  erfolgen. 

b)  BöTTGER-ALMEN'sche  Probe.  Etwa  10  ccm  Harn  werden  mit  1  ccm 
NYLANDER'schem  Reagens  (Lösung  von  4  g  Seignettesalz  in  100  Theilen 
Natronlauge  von  lO^o  mit  2  g  Bismutum  subnitricum  bis  zu  möglichst 
vollständiger  Lösung  des  letzteren  auf  dem  Wasserbade  digerirt)  einige 
Minuten  gekocht.  Bei  Gegenwart  von  Zucker  (Harnsäure  und  Kreatinin 
reduciren  nicht)  wird  der  Harn  dunkelgelb  bis  braun.  Es  setzt  sich  schwarzes 
Pulver  (Wismut?)  ab,  oder  bildet  sich  über  den  grauen  Phosphaten  eine 
feine  schwarze  Schichte  (zeigt  noch  0.57oo  Zucker  an).  LTthum  wäre  möglich 
bei  Anwesenheit  von  viel  Eiweiss  (dunkelbraunes  Schwefelwismut),  bei  uro- 
erythrinreichen  Harnen,  nach  Gebrauch  von  Rheum,  Senna,  Terpentinöl,  Salol, 
Antipyrin  und  ähnlichen  Stoffen,  die  Glycuronsäureverbindungen  liefern.  Die 
durch  Natronlauge  allein  ausgefällten  Phosphate  müssen  rein  weiss  sein. 
Man  mache  immer  zum  Vergleich  noch  eine  der  folgenden  Proben. 

c)  Phenylhydrazin-Probe.  Etwa  10  ccm  Harn  werden  mit  etwa  2g 
Phenylhydrazin  und  2  c/  essigsaurem  Natrium  (oder  Eisessig)  in  einem 
kochenden  Wasserbad  durch  1  Stunde  stehen  gelassen  (bei  kürzerer  Dauer 
"Wäre  Verwechselung  mit  Glycuronsäure  möglich),  dann  in  kaltes  Wasser  ge- 
stellt. Sofort  oder  nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  ein  Haufwerk  gelber 
Nadeln  ab.  Erscheint  der  Bodensatz  amorph,  so  sammelt  man  etwas  mehr  von 
demselben  auf  einem  Filter,  extrahirt  mit  heissem  Alkohol,  setzt  dem 
Filtrat  Wasser  zu  und  raucht  den  Alkohol  ab.  Beim  Erkalten  müssen  bei 
geringer   Zuckermenge    wenigstens    einzelne    charakteristische   gelbe   Nadeln 
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unterm  Mikroskop  auffindbar  sein  (Schmelzpunkt  204°).   Die  Probe  zeigt  0"l7o 
Zucker  an. 

d)  G all rungs probe.  Man  füllt  eine  Eprouvette  mit  Harn,  dem  (durch 
wiederholtes  Aufrühren  mit  Wasser  und  Decantiren)  gereinigte  Hefe  zugesetzt 
ist,  voll,  schliesst  mit  dem  Daumen  und  stülpt  in  etwas  Quecksilber  (als 
Sperrflüssigkeit)  so  um,  dass  keine  Luftblasen  in  der  Eprouvette  bleiben. 
Bequemer  sind  ScHRöTXEE'sche  Gaseprouvetten,  die  am  untern,  in  spitzem 
Winkel  abgebogenen  Ende  birnförmig  erweitert  sind.  —  Man  lässt  bei  25 
bis  30°  C  24  Stunden  stehen.  Ist  mindestens  0'l7o  Zucker  vorhanden,  so 
findet  man  wenigstens  eine  etwas  grössere  Luftblase  in  der  Kuppe  der 
Eprouvette;  ist  mehr  vorhanden,  so  füllt  sich  die  letztere  entsprechend  mit  CO^. 
Um  sicher  zu  gehen,  muss  eine  Probe  mit  Wasser  und  Hefe  allein  angestellt 
werden,  die  kein  Gas  entwickeln  darf,  und  eine  3.  Probe  mit  Wasser,  Hefe 
und  etwas  Zucker,  die  reichlich  COg  entwickeln  muss,  um  der  Wirksamkeit 
der  Hefe  sicher  zu  sein.  Ist  der  Harn  nur  schwach  sauer,  oder  gar  alkalisch, 
so  muss  man  ihn  mit  etwas  Weinsäure  versetzen.  Zum  Ueberfluss  kann  man 
nach  der  Gährung  etwas  verdünnte  Natronlauge  (mittels  gekrümmter  Pipette) 
einführen,  die  dann  alles  Gas  absorbiren  muss.  —  Bei  der  geringen  Menge 
„normalen  Zuckers''  wird  man  keine  Gasansammlung  beobachten.  Es  ist  die 
verlässlichste  Probe,  da  keine  andere  Substanz  im  Harn  ein  positives  Resultat 
geben  kann.  —  Fällt  die  Wismutprobe  sehr  schwach  aus,  so  lässt  man  eine 
Portion  Harn  mit  Hefe  stehen.  Xach  24—48  Stunden  macht  man  mit  dem 
•  Filtrat  wieder  die  Wismutprobe,  fällt  sie  jetzt  negativ  aus,  so  ist  eine  Spur 
Zucker  dagewesen;  fällt  sie  positiv  aus,  so  sind  andere  reducirende  Substanzen 
die  Ursache. 

Ausserdem  werden  zum  Nachweis  noch  andere  Eeactionen  empfohlen.  Alkalische 
Traubenzuckerlösiing  wird  beim  Erwärmen  nach  Zusatz  Yerdünnter  Pikrinsäurelösung 
tief  roth  (BRAu^^'sche  Probe).  Da  aber  Kreatinin  sich  ebenso  verhält,  so  muss  dieses  vorher 
durch  Sublimatlösung  ausgefällt  werden  (Sir  6.  Joh^'SOk).  Gebrauch  von  Salicylsäure  kann  zu 
Täuschung  Anlass  geben.  —  Indigo-Probe:  Harn  mit  Indigoschwefelsäure  blau 
gefärbt  und  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht,  entfärbt  sich  beim  Kochen  (zu  gelb), 
wenn  Glucose  vorhanden  ist,  weil  Indigblau  dadurch  zu  Indigweiss  reducirt  wird.  (Nicht 
empfindlich  und  nicht  charakteristisch.)  —  MooRE-HELLER'sche  Probe:  zuckerhaltiger  Harn 
mit  Lauge  gekocht,  wird  braungelb  bis  dunkelbraun.  —  Ortho nitrophenylp ropio  1- 
säure  gibt  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  und  wenig  Zucker,  Indigo;  bei  Ueber- 
schuss  von  Zucker  Indigweiss  (Baeyer);  diese  Pieaction  gibt  jeder  Harn  (Indoxylgehalt).  — 
Zuckerlösung  mit  alkoholischer  Lösung  von  a-Naphtol  und  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, wird  schön  violett  von  Furfurol,  das  aus  Zucker  durch  die  Säure  entsteht  (Molisch). 
Die  Picactionen  geben  aber  Kohlehydrate  überhaupt,  ausserdem  Mucin  und  Glycuronsäure.  — 
Zuckerharn  wird  mit  Kali-  oder  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  mit  Diazobenzolsulfosäure 
versetzt;  in  10 — 15  Minuten  tritt  Eothfärbung  ein,  die  später  violetten  Ton  annimmt  (Pen- 
zoLDT  und  Fischer)  und,  verdünnt,  ein  Absorptionsband  zwischen  D  und  F  und  eines 
bei  G  zeigt  (Petri).     Die  meisten  dieser  Proben  sind  entbehrlich. 

Quantitative  Bestimmung  des  Zuckers. 

Handelt  es  sich  um  grössere  Mengen  und  um  die  gewöhnlichen  Be- 
dürfnisse der  Praxis,  so  liefert  jede  der  nachstehend  geschilderten  Methoden 
hinreichend  befriedigende  Resultate;  ist  dagegen  der  Gehalt  weit  unter  l7o» 
und  kommt  es  selbst  dann  auf  sehr  genaue  Resultate  an,  so  sind  die  Schwie- 
rigkeiten erhebliche,  wegen  des  wechselnden  Gehaltes  an  andern  reducirenden 
Substanzen,  und  müssen  dann  meist  mehrere  Methoden  combinirt  werden.  — 
Bei  jeder  derselben  muss  der  Harn  frei  von  Eiweiss  sein  oder  gemacht 
werden;  ist  Chrvsophansäure  vorhanden,  so  fällt  man  sie  vorher  mit  Bleiessig 
aus. 

a)  FEHLixG"sche  Titrirmethode.  Man  benöthigt  eine  Lösung  von 
34*65^  reinem,  krystallisirtem  Kupfersulfat  im  Liter,  von  der  \0  ccm  durch 
50  Milligr.  Traubenzucker  genau  reducirt  werden,  und  eine  Auflösung  von  173^ 
Seignettesalz  in  350  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  600  ccw  Natronlauge  (spe- 
eifisches  Gew.  1-12).    Diese  Lösung  wird  eine  Vi  Stunde  gekocht  und  nach  dem 
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Erkalten  auf  1  Liter  mit  Wasser  aufgefüllt,  —  Der  Harn  muss  bei  einem 
specifisehen  Gewicht  von  etwa  1.030  genau  auf  das  Fünffache;  bei  höherem 
specifischen  Gewicht  auf  das  lOfache  verdünnt  werden.  —  Man  füllt  in  einen 
Kochkolben  10  ccm  Kupferlösung,  10  ccm  Seignettsalzlösung  und  30  ccm  \¥asser 
und  kocht  auf.  Nun  lässt  man  den  verdünnten  Harn  aus  einer  Bürette  zu- 
iiiessen,  indem  man  anfänglich  nach  Zusatz  von  je  5  ccm,  dann  von  je  2  und 
1  ccm  eine  Minute  lang  kochen  lässt  und  nachsieht,  ob  sich  die  blaue  Farbe 
verloren  hat,  was  die  Grenze  der  Titration  wäre.  Nicht  immer  ist  dies  leicht 
und  bei  Harnen  von  weniger  als  O'S^/o  Zucker  überhaupt  unmöglich,  weil 
sich  das  Kupferoxydul  nicht  absetzt.  Bei  letzterem  Verhalten  empfiehlt  sich, 
etwas  Chorcalcium-  oder  Chlormagnesiumlösung  zuzusetzen;  der  Niederschlag 
des  weinsauren  Salzes  reisst  das  Oxydul  mit.  Ist  zwischen  der  letzten  und 
vorletzten  Ablesung  eine  Differenz  von  2  ccm,  dann  muss  man  mit  einer 
neuen  Portion  die  Bestimmung  wiederholen,  wobei  man  die  bei  der  vorletzten 
Ablesung  verbrauchte  Menge  Harn  auf  einmal  zufliessen  lässt,  dann  damit 
tropfenweise  bis  zu  Ende  fortfährt.  Den  Procentgehalt  erfährt  man,  indem  man 
die  Verdünnungszahl  des  Harns  (5  oder  10)  mit  5  multiplicirt  und  durch  die 
Anzahl  ccm  des  verbrauchten  (verdünnten)  Harnes  dividirt,  vorausgesetzt, 
dass    man  10  ccm  Kupferlösung  genommen  hat. 

Man  empfiehlt,  wenn  man  nicht  sicher  ist,  ob  noch  unreducirtes  Kupfer- 
sulfat vorhanden  ist,  eine  kleine  Probe  rasch  durch  ein  Filterchen  in  eine 
Eprouvette  tropfen  zu  lassen  und  mit  je  einem  Tropfen  Essigsäure  und  Ferro- 
cyankaliumlösung  zu  versetzen.  Tritt  röthliche  FärlDung  ein,  so  wäre  mit  der 
Titration  fortzufahren.  Bei  zuckerarmem  Harn  und  normalem  Harnstoffgehalt 
wird  aber  beim  Kochen  viel  Ammoniak  aus  letzterem  entwickelt,  und  durch 
dieses  etwas  Oxydul  gelöst,  das  sich  sehr  schnell  wieder  in  Oxyd  umwandelt, 
so  dass  man  mit  Blutlaugensalz  immer  eine  Keaction  erhält,  wenn  auch  die 
Titrationsgrenze  längst  überschritten  ist. 

Die  SoxHLET'sche  Modification  führt  zu  genaueren  Resultaten;  da  man  aber  die  zur 
Reduction  nöthige  Menge  Titerflüssigkeit  auf  einmal  zusetzen  muss.  so  kann  man  in  die 
Lage  kommen,  bis  zu  10  Bestimmungen  ausführen  zu  müssen;  darum  ist  sie  klinisch  nicht 
zu  verwerthen.  —  Flückiger  empfiehlt,  nur  eine  unzureichende  Menge  des  verdünnten  Harnes 
zuzusetzen  und  die  Titration  mit  einer  ^/g  procentigen  Lösung  von  reinem  Traubenzucker 
zu  Ende  zu  führen. 

Pavy  empfiehlt  statt  Natronlauge  Ammoniak  zu  nehmen ;  der  Endpunkt  wird  durch 
Entfärbung  angezeigt;  das  Kupferoxydul  bleibt  im  Ammoniak  gelöst.  Diese  Aenderung  soll 
den  Vortheil  haben,  dass  durch  Ammoniak  nicht,  wie  durch  Natronlauge,  ein  Theil  des 
Zuckers  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Milch-  und  Oxyphenylsäure  zersetzt  und  so  der  re- 
ducirenden  Thä  igkeit  entzogen  wird. 

Nach  anderen  Vorschlägen  soll  man  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  im  Wasser- 
stoffstrom reduciren  und  das  Kupfer  wägen ;  oder  das  Oxydul  in  Salpetersäure  lösen  und  das 
Kupfer  elektrolytisch  bestimmen,  wodurch  aber  die  Methode  ihre  Einfachheit  und  klinische 
Verwendbarkeit  einbüsst. 

h)  KxAPp'sche  Methode  (modificirt  von  Worm-Müllee).  Man  braucht 
dazu  eine  Lösung,  die  in  1  Liter  Wasser  IQ  g  reines,  trockenes  Quecksilber- 
cyanid  und  100  cc7n  Natronlauge  (specifisches  Gewicht  1-145)  enthält.  Man 
verdünnt  den  Harn  auch,  je  nach  dem  specifischen  Gewicht,  so  dass  er  0*5 — P/o 
Zucker  enthält.  In  einen  Kochkolben  bringt  man  20  ccm  der  Titerflüssigkeit 
(die  50  Milligr,  Zucker  entsprechen),  verdünnt  mit  80  ccm  i^bei  zuckerarmem 
Harn  mit  40  ccm)  Wasser;  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  vom  Harn  aus  einer 
Bürette  zuerst  je  5,  dann  nur  2,  nachher  1,  dann  0-5  und  zuletzt  je  O'l  ccm 
zufliessen  und  kocht  jedesmal  V2  Minute  auf.  Anfänglich  trübt  sich  das 
Gemisch,  gegen  Ende  setzen  sich  das  reducirte  Quecksilber  und  die  Phosphate 
ab,  so  dass  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  wird.  Um  sicher  zu  sein,  dass 
kein  Quecksilbercyanid  mehr  in  Lösung  (und  damit  die  Operation  beendet) 
ist,  bringt  man  einen  Tropfen  auf  schwedisches  Filtrirpapier  und  hält  dar- 
über mit  einem  Glasstab  einen  Tropfen  Schwefelammon;  der  Fleck  darf  sich 
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nicht  gelb  oder  braun  färben.  —  Berechnung  (wenn  man  20  com  Quecksill)er- 
lösung  genommen  hat)  wie  bei  Fehling's  Methode. 

c)  PtOBERT'sche  Gährungsmethode,  Man  bestimmt  das  specifische  Ge- 
wicht des  Harnes  mit  einem  guten  Aräometer,  das  4  Decimalen  angibt,  oder 
mit  einem  Pyknometer  (indem  man  das  Gewicht  des  ein  dünnwandiges  Fläschchen 
genau  füllenden  Harnes  durch  das  Gewacht  des  dieses  selbe  Fläschchen  bei 
gleicher  Temperatur  füllenden  destillirten  Wassers  dividirt).  Dann  fügt  man 
wirksame,  ausgewaschene,  trockengepresste  Hefe  zu  (s.  oben  S.  474)  und 
mischt  gut  in  einem  Kolben,  dessen  Hals  man  mit  einem  Pfropf,  in  dem  ein 
capillarausgezogenes,  offenes  Glasrohr  eingefügt  ist,  schliesst  und  lässt  24—48 
Stunden  bei  20 — 25^  C.  stehen.  Nach  beendeter  Gährung  (man  macht  zum 
Bew^eis  die  Wismutprobe),  filtrirt  man  durch  ein  trockenes  Filter,  und  be- 
stimmt wieder  bei  der  gleichen  Temperatur  wie  vor  der  Gährung,  das  speci- 
fische Gewicht;  da  eine  Differenz  von  0*001  je  0'237o  vergohrenem  Zucker 
entspricht,  so  erfährt  man  den  7o-Grehalt,  indem  man  die  Differenz  der  beiden 
specifischen  Gewichte  mit  0"23  multiplicirt. 

Enthält  der  Harn  unter  V2  "/o  Zucker,  so  bestimmt  man  seine  Eeductionsfähigkeit 
nach  der  KNAPp'schen  Methode  vor  und  nach  der  Gährang.  Die  Differenz  wird  auf  Zucker 
berechnet. 

d)  Optische  Methode.  Sie  beruht  darauf,  dass  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Strahls  beim  Durchgang  durch  Traubenzuckerlösung,  im  Verhältnis  des 
Procentgehaltes  an  Traubenzucker,  nach  rechts  gedreht  wird.  Der  Harn  muss 
ganz  klar  sein  und,  'wenn  stärker  gefärbt,  durch  Fällung  mit  Bleizuckerlösung 
vorher  entfärbt  werden.  (Nicht  durch  Thierkohle,  weil  diese  Zucker  zurück- 
hält). Zur  Bestimmung  der  Drehung  sind  verschiedene  Apparate  (Polarimeter) 
vorgeschlagen  worden.  Alle  haben  gemeinsam  zwei  NicoL'sche  Prismen, 
deren  eines  („Polarisator"),  der  Lichtquelle  zugekehrt,  das  Licht  polarisirt; 
das  andere  („Analysator")  erkennen  lässt,  ob  der  zwischen  beiden  eingeschal- 
tete Körper  eine  Drehung  der  Polarisationsebene  bewirkt.  Alle  haben  ein 
Rohr  von  verschiedener,  aber  genau  bestimmter  Länge  zur  Aufnahme  des 
Harnes,  das  zwischen  die  Prismen  eingelegt  wird.  Dazu  kommen  verschiedene 
Hilfsapparate  z.  B.  Soleils  „Doppelplatte''  am  MiTSCHERLiCH'schen  Apparat, 
der  „Compensator"  im  SoLEiL-VENTZKE'schen  Saccharometer,  das  „Polariskop" 
im  WiLD'schen  Instrument,  ein  kleines  Spectroskop  ä  vision  directe  bei  Flei- 
schel's  Apparat,  die  alle  eine  scharfe  Einstellung  des  Apparates  sichern  sollen. 
Wenn  nämlich  die  Polarisationsebene  beim  Durchgang  durch  die  Harnschicht 
eine  Drehung  erfahren  hat,  so  ist  eine  Aenderung  an  dem  für  0"  eingestellten 
Sehfeld  zu  bemerken,  die  nach  den  Systemen  verschieden  ist,  und  die  durch 
Drehung  des  Analysators  ausgeglichen  werden  muss.  Diese  Drehung  muss 
natürlich  genau  der  durch  den  optisch  activen  Körper  des  Harns  erzeugten 
entsprechen;  die  Ablesung  des  Drehungswinkels  an  einem  Gradbogen  gibt 
den  Grad  der  Drehung  an,  den  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  einer 
gemessenen  Länge  der  Harnschicht  der  optisch  wirksame  Körper  erzeugt  hat. 
Im  MiTSCHERLiCH'schen  Apparat  verräth  sich  die  Anwesenheit  einer  drehen- 
den Substanz  dadurch,  dass  die  eine  Hälfte  des  Sehfeldes  roth,  die  andere 
blau  ist;  man  stellt  auf  die  „Uebergangsfarbe"  (teinte  de  passage)  Violett  ein 
und  liest  die  Grade  ab.  Beim  SoLEiL-VENTZKE'schen  Saccharometer  stellt  man 
zuerst  auf  eine  empfindliche  Farbe,  gewöhnlich  helles  rosenroth,  ein.  Wird 
nun  optisch  activer  Harn  eingeschaltet,  so  erscheint  eine  Sehfeldhälfte  blau, 
die  andere  rosa.  Man  dreht  am  „Compensator",  bis  beide  Hälften  die  gleiche 
Farbe  zeigen.  Die  Ablesung  an  der  Skala  zeigt  hier  direct  das  Gewicht  des 
Zuckers  in  100  ccm  Harn  bis  auf  Zehntel  Gramme  genau  an.  —  Bei  Lau- 
rant's  „Halbschattenapparat"  (verbessert  von  Lippich),  der  mit  monochro- 
matischem Licht  (Natriumlicht)  beleuchtet  wird,  erscheinen  beim  Nullpunkt 
beide  Sehfeldhälften  gleich    hell;    schaltet  man  einen  drehenden  Körper  ein, 
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SO  wird  die  eine  Hälfte  beschattet.  Man  dreht  nun  so  lange,  bis  wieder 
gleiche  Helligkeit  hergestellt  ist  und  liest  am  Gradbogen  ab.  Zeigt  bei 
Verwendung  eines  Decimeterrohres  noch  0-025  g  Zucker  an.  —  Bei  Flei- 
schel's  Spectro-Polarimeter,  das  mit  einer  Petroleumlampe  beleuchtet  wird, 
sind  bei  der  Einstellung  auf  Null  im  Sehfeld  zwei  über  einander  liegende 
einander  genau  correspondirende  Spectra  zu  sehen,  die  an  der  Grenze  zwi- 
schen Gelb  und  Grün  einen  in  ununterbrochener  Flucht  durch  beide  Spectren 
von  oben  nach  unten  verlaufenden  Absorptionsstreifen  zeigen.  Schaltet  man 
Zuckerharn  ein,  so  verschieben  sich  die  beiden  Hälften  des  Streifens  und  man 
dreht  die  Kreisscheibe,  bis  beide  wieder  in  einen  einzigen  zusammenfallen. 
Die  ganzen  Theilstriche  der  Scheibe  zeigen  1  g  Zucker  in  100  ccni  Harn  an. 
Der  Apparat  ist  bis  auf  O"!  g  empfindlich.  —  Im  WiLD'schen  „Polaristrobome- 
ter",  das  mit  Natriumlicht  beleuchtet  wird,  sieht  man  das  gelbe  Gesichtsfeld 
von  schwarzen  Interferenz  streifen  quer  gestreift.  Bei  der  Einstellung  auf  Null 
verschwinden  sie  (bis  auf  kleine  Reste  zu  beiden  Seiten  des  Sehfeldes);  beim 
Einschalten  drehender  Substanzen  treten  sie  auf.  Genauigkeit  bis  0-05 7o 
beim  grossen  WiLD'schen  Apparat. 

Man  berechnet  nun  die  Menge  der  drehenden  Substanz,  nach  der  Formel: 

(z.lOO  ,.     ^ 

p  =  r  -1  p  wo  p  die  Gramme  der  Substanz,  a  den  abgelesenen  Drehungs- 
winkel, [a]  die  specifische  Drehung  (die  mittlere  specifische  Drehung  für 
Traubenzucker  ist  -j-  52-6),  und  1  die  Längö  des  Beobachtungsrohres  in  Deci- 
metern  bedeutet. 

Kritik  der  Bestimmungsmethoden.  Keine  der  Methoden  gibt 
ganz  genaue  Ptesultate;  es  liegt  dies  weniger  in  den  Methoden,  als  in  der 
Beschaffenheit  des  Harnes,  der  noch  andere  reducirende  Substanzen  enthält, 
und  anderseits  durch  seine  mehr  oder  minder  dunkle  Farbe  die  Ptesultate  der 
optischen  Methode  beeinträchtigt.  Der  mögliche  Fehler  bei  Anwendung  der 
Titrirmethoden  kann  (obwohl  selten)  bis  1%  betragen;  je  zuckerärmer  der 
Harn  ist,  desto  unbefriedigender  das  Ptesultat;  bei  Gebrauch  von  Mitteln  endlich, 
die  zu  reichlicher  Bildung  von  Glykuronsäureverbindungen  führen,  z.  B.  Chloral- 
hydrat,  ist  das  Ptesultat  ganz  werthlos.  —  Ein  sehr  genaues  Ptesultat  liefert 
die  Gährungsmethode,  wenn  der  Harn  nicht  unter  0-4%  Zucker  enthält.  Die 
polarimetrische  Bestimmung  liefert  klinisch  befriedigende  Ptesultate,  wenn  die 
Menge  von  linksdrehenden  Substanzen,  die  im  Harn  vorkommen,  nicht  zu 
hoch  steigt.  Im  letztern  Fall  kann  der  Fehler  bis  zu  2-40/0  betragen.  Die 
Methode  wird  mehr  von  Aerzten  geübt  werden,  die  speciell  mit  Diabetes- 
kranken viel  zu  thun  haben;  für  gewöhnlich  dürfte  der  hohe  Preis  der  Appa- 
rate (der  billigste  von  Fleischel  kostet  200  Mark)  die  Aerzte  abschrecken.  Für 
die  Gährungsmethode  ist  ein  Aräometer  nöthig,  das  4  Decimalen  anzeigt;  die 
Bestimmung  mit  dem  Pyknometer  setzt  den  Besitz  einer  kostspieligeren  che- 
mischen Wage  voraus  und  ist  umständlich.  —  Sehr  genaue  Resultate  gibt  die 
Titration  nach  Knapp,  vor  und  nach  der  Gährung  des  Harnes  ausgeführt. 
Eine  vorherige  Isolirung  kleiner  Mengen  von  Zucker  ist  so  umständlich  und 
zeitraubend,  und  gibt  nur  bei  sehr  sorgfältiger  fachmännischer  x4.usführung 
brauchbare  Resultate,  so  dass  sie  nie  klinischen  Zwecken  dienlich  sein  kann. 

III.  Laeviilose.  CHa .  OH  .  (GH  .  OH)., .  CO  .  CH^OH.  Wiederholt  sind  im  Harne  links- 
drehende zuckerartige  Stoffe  beobachtet  worden;  in  einem  Fall  von  Seegen  war  es  Laevu- 
lose.  Diese  darf  man  nur  dann  als  vorhanden  annehmen,  wenn  der  Harn  reducirt,  der 
Grad  der  Rechtsdrehuug  aber  dem  Reductionsvermögen  nicht  entspricht,  oder  der  Harn 
optisch  inactiv  oder  gar  linksdrehend  ist;  ausserdem  muss  die  Abwesenheit  anderer  links- 
drehender Substanzen  (Eiweisse,  Cystin,  gepaarte  Glykuronsäuren,  ^-Oxybuttersäure  u.  s. 
w.)  nachgewiesen  sein.  —  Ausser  der  Pentose  scheint  gelegentlich  auch  Isomaltose 
im  Harne  vorzukommen.  Solcher  Harn  dreht  rechts,  reducirt,    gährt  aber  nicht  (Baisch). 

IV.  Milchzucker.  Ci2H220n  +  HgO.  Bei  sehr  reichlichem  Genuss  von  Milchzucker 
und  bei  Milchstauung  tritt  etwas  von  demselben  im  Harn  auf.  Wenn  dieser  die  Wismut- 
probe gibt,  die  Polarisationsebene  dreht  und  doch  nicht  gährt,  so  ist  die  Anwesenheit  von 
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Milchzucker  sehr  wahrscheinlich.     Volle  Sicherheit  gibt  nur  seine  Isolirung   nach  F.  Hof- 
meisters Methode. 

V.  Inosit  QH^gOe  +  2  HgO,  (ein  Pentaphenol),  der  sich  in  den  meisten 
thierischen  Geweben,  besonders  im  Herzmuskel,  ausserdem  in  unreifen  Hülsen- 
früchten zum  Theil  reichlich  findet,  soll  nach  Hoppe-Seyler  auch  in  jedem 
normalen  Harne  spurenweise  enthalten  sein;  reichlicher  soll  er  nach  un- 
mässiger  Wasseraufnahme  auftreten,  und  ist  Mdederholt  bei  Albuminurie  und 
Diabetes  gefunden  worden. 

Zum  Nachweis  fällt  man  mehrere  Liter  eiweissfreien  sauern  Harns  (nach 
vorherigem  Eindampfen  auf  ein  Viertel  seines  Volums)  mit  Bleizucker,  das 
Filtrat  wird  warm  so  lange  mit  Bleiessig  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht;  man  sammelt  nach  24  Stunden  denselben  auf  einem  Filter,  wäscht 
mit  Wasser  und  zerlegt  den  in  Wasser  aufgeschwemmten  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Das  mit  den  Waschwässern  vereinigte  eingedampfte  Filtrat  lässt,  an 
einem  kühlen  Orte  aufgestellt,  Harnsäure  fallen.  Das  neuerliche  Filtrat  dampft 
man  zu  Sirup  ein,  versetzt  kochend  mit  3 — 4  Vol.  Alkohol;  der  Niederschlag  wird 
rasch  abgetrennt,  das  erkaltete  Filtrat,  mit  Aether  zur  bleibenden  Trübung  ver- 
setzt, wird  am  kühlen  Orte  stehen  gelassen.  Die  sich  abscheidenden  Inositkrystalle 
werden  mit  etwas  heissem  Wasser  und  Thierkohle  gelöst,  beziehungsweise  ent- 
färbt. Sie  geben  folgende  Identifications-Reactionen:  Man  dampft  sie  mit  Salpeter- 
säure in  einem  Porzellanschälchen  fast  zur  Trockene  ein,  übergiesst  mit  Ammo- 
niak, gibt  etwas  Chlorcalcium  zu  und  verdunstet  vorsichtig  zur  Trockene;  es 
bleibt  ein  rosenrother  Fleck  (Scherer's  Probe).  —  Zu  etwas  fast  zur  Trockene 
eingedampfter  Inositlösung  setzt  man  einen  Tropfen  Mercurinitratlösung  zu; 
beim  Eintrocknen  entseht  ein  gelber  Fleck,  der  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
■  roth  wird,  beim  Erkalten  verschwindet  und  beim  neuerlichen  Erwärmen  wieder 
roth  wird  (Gallois'  Probe). 

VI.  Aceton  CH3.CO.CH3  und  Acetessigsäure  =  Diacetsäure  CH2(C2H30) 
COOH.  Ein  oder  der  andere  oder  beide  Stoffe  zugleich  werden  zuweilen  bei 
Diabetes  mellitus  beobachtet,  und  wahrscheinlich  ist  das  erstere  aus  der  letzteren 
entstanden.  Ueber  das  sonstige  Auftreten  dieser  Stoffe  s.  „Acetonurie"  I.  Abth. 
Interne  Medicin.  S.  797.  —  Zum  Nachweis  im  Harn  kann  man  folgende 
Proben  benützen: 

a)  LEGAL'sche  Probe.  Man  versetzt  eine  halbe  Eprouvette  Harn  mit  2  — 3 
Tropfen  einer  frisch  bereiteten,  hellrothgefärbten  Lösung  von  Nitroprussidna- 
trium  und  einigen  Tropfen  Natronlauge.  Es  entsteht  eine  purpurrothe  Färbung, 
die  wenn  sie  von  Kreatinin  herrührt  (WEYL'sche  Probe)  auf  Zusatz  von  2 — 
3  Tropfen  in  gelb,  bei  Anwesenheit  von  Aceton  in  carmoisim^oth  oder  violett 
umschlägt.  Wird  Ammoniak  statt  Natronlauge  genommen  (Le  Nobel's  Modi- 
fication),  so  gelingt  die  Probe  nur  mit  Aceton;  die  weinrothe  Färbung  ver- 
liert sich  beim  Erwärmen,  und  kehrt  beim  Erkalten  wieder.  Die  Probe  zeigt 
0*1  Miliig.  Aceton  an.  — 

b)  PiEYxoLD-GuNNiNG'sche  Probe:  Man  fällt  einige  Tropfen  Sublimatlösung 
mit  alkoholischer  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Pteaction,  setzt  dann  den 
Harn  zu  und  schüttelt  tüchtig.  Ist  Aceton  vorhanden,  so  geht  etwas  von  dem 
ausgefällten  Quecksilberoxyd  dadurch  in  Lösung.  Man  filtrirt  nun  und  weist 
dies  im  Filtrat  mit  Schwefelammonium  nach  (Braunfärbung).  Da  sich  aber 
auch  Schwefelkalium  bildet,  durch  das  etwas  Quecksilbersulfid  in  Lösung  er- 
halten wird,  so  muss  man  bei  negativem  Ausfall  der  Probe  mit  Salzsäure 
ansäuern,  wobei  etwa  vorhandenes  Quecksilbersulfid  ausfällt  (Salkowski).  Zeigt 
0-01  Milligr.  Aceton  in  1  ccm  an. 

c)  LiEBEx'sche  Methode.  Der  Harn  wird  mit  etwas  Jod-Jodkaliumlösung 
und  einigen  Tropfen  verdünnter  Natronlauge  (bis  zum  Verschwinden  der 
braunen  Jodfarbe)  versetzt  und  sehr  massig  erwärmt;  es  entsteht  der  cha- 
rakteristische Geruch    nach  Jodoform,    und    nach  Stunden  setzen  sich  sechs- 
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seitige  gelbe  Krystallblättchen  davon  ab.  Die  Reaction  ist,  wie  die  vorige 
emplindlicli,  aber  für  Aceton  nicht  cliarakteristisch,  da  z.  B.  Alkohol,  Aldehyd 
und  viele  seiner  Derivate  sie  auch  geben.  Die  GuNNiNG'sche  Moditication 
schreibt  alkoholische  Jodlösung  und  Ammoniak  vor.  Mit  Alkohol  entsteht 
dann  kein  Jodoform.  —  Zur  Ausführung  von  Reynolds  und  Liebens 
Probe  muss  man  den  Harn  (2*50  com)  mit  etwas  Salzsäure  schwach  ansäuern 
und  destilliren,  und  die  ersten  paar  ccm  des  Destillates  dazu  verwenden. 
Man  darf  aber  nicht  zu  stark  ansäuern  und  nicht  anhaltend  destilliren,  weil 
viele  Kohlehydrate  bei  Destillation  mit  Säuren  einen  Körper  (wahrscheinlich 
Aldehyd)  liefern,  der  auch  die  Acetonreaction  gibt.  Wenn  das  Urindestillat 
eine  Silbersalzlösung  in  der  Kälte  nicht  reducirt,  so  ist  der  die  LiEBEN'sche 
Reaction  gebende  Körper  kein  Aldehyd.  —  Aldehyde  verbinden  sich  mit  Anilin 
zu  Diphenyldiaminen.  Man  schüttelt  den  Harn  mit  Anilin,  filtrirt,  säuert  mit 
Schwefelsäure  an  und  destillirt;  wenn  dann  das  Destillat  doch  die  LiEBEx'sche 
Reaction  gibt,  so  ist  nicht  Aldehyd,  sondern  ein  Keton  im  Harn. 

d)  PENZOLDT'sche  Probe.  Orthonitrobenzaldehyd  in  alkalischer  Lösung 
gibt  mit  Aceton  Indigo.  Zu  einer  heissbereiteten  und  durch  darauffolgendes 
Abkühlen  trübgewordenen  wässerigen  Lösung  eines  Tropfens  des  genannten 
Aldehyds  fügt  man  den  Harn  und  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction 
zu.  Es  tritt  gelbgrüne,  dann  blaue  Färbung  von  entstandenem  Indigo  ein. 
Schüttelt  man  mit  eiaigen  Tropfen  Chloroform,  so  erscheint  dieses  blau. 
Zeigt  1"6  Milligr.  in  1  ccm  an. 

Der  Prüfung  auf  Aceton  muss  die  Prüfung  auf  Acetessigsäure  vor- 
ausgehen. 

Diese  ist  eine  farblose,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnis mischbare  Flüssigkeit,  die  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  noch 
rascher  mit  Säuren  in  Aceton  und  Kohlensäure  zerfällt,  daher  die  Aceton- 
reactionen  gibt.  Sie  unterscheidet  sich  von  ihm  dadurch,  dass  sie  mit  verdünn- 
ter Eisenchloridlösung  sich  braun  bis  violettroth  färbt.  Die  Farbe  verblasst  beim 
Sieden,  was  bei  der  gleichen  Färbung,  die  durch  Salicylsäure,  Essigsäure, 
Rhodanwasserstoff,  Phenol  entsteht,  nicht  der  Fall  ist.  Wegen  der  leichten 
Zersetzlichkeit  dieser  Säure  muss  man  den  Harn  möglichst  frisch  unter- 
suchen. Man  versetzt  eine  Portion  Harn  mit  Eisenchloridlösung,  so  lang  ein 
Niederschlag  (Eisenphosphat)  entsteht,  filtrirt  ab,  und  setzt  noch  etwas  vom 
Reagens  zu;  bei  Anwesenheit  der  Säure  ist  das  Filtrat  bordeauxroth 
(GEKHAEDT'sche  Probe).  Eine  2.  Portion  des  sauern  Harns  kocht  man;  nach 
dem  Erkalten  macht  man  dieselbe  Probe.  Ist  die  Säure  vorhanden  gewesen, 
so  ist  sie  jetzt  zersetzt  und  die  Reaction  fällt  negativ  aus.  Eine  3.  Portion, 
die  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  schüttelt  man  mit  alkoholfreiem  Aether 
aus.  Den  Aether,  der  die  Acetessigsäure  aufgenommen  hat,  schüttelt  man 
mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  —  es  muss  die  GEEHARDT*sche  Probe  ein- 
treten.   Ist  die  Probe  negativ  ausgefallen,  so  prüft  man  direct  auf  Aceton. 

Um  auf  Aceton  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  der  Acetessigsäure  zu 
prüfen,  macht  man  den  Harn  schwach  alkalisch,  extrahirt  mittels  Scheide- 
trichter mit  alkoholfreiem  Aether,  hebt  ihn  ab,  schüttelt  mit  etwas  Wasser 
und  prüft  dieses  auf  Aceton, 

EHRLiCH'sche  „Diazoreaction".  Da  auch  Aceton  zu  den  Körpern,  die  diese 
Probe  geben,  gehört,  soll  sie  hier  in  Kürze  besprochen  werden.  Man  mischt 
250  ccm  einer  im  Liter  50  cc7n  Salzsäure  und  1  g  Sulfanilsäure  enthaltenden 
Lösung  mit  5  ccm  halbprocentiger  Natriumnitritlösung.  Etwa  8  ccm  dieses 
Gemisches  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Volum  Harn  und  übersättigt  mit 
Ammoniak.  Normaler  Harn  bleibt  gelb  oder  wird  höchstens  orange,  und  setzt 
manchmal  rothgefäi'bten  Phosphatniederschlag  ab.  In  pathologischen  Harnen 
tritt  gleich  Rothfärbung  ein  und  Bildung  von  rothem  Schaum;  der  Nieder- 
schlag  ist   grünlich.    Man  beobachtet  die  Reaction  bei  Fieberprocessen.    Bei 
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Typhus,  bei  schweren  Formen  von  Phthise,  bei  Masern  soll  sie  fast  nie  fehlen; 
aber  auch  bei  verschiedenen  andern  Krankheiten  beobachtet  man  sie.  —  Tritt 
die  Reaction  bei  Meningitis,  Gelenksrheumatismus,  Erysipel,  Scharlach,  Pneu- 
monie, Diphtheritis  auf,  so  soll  dies  ein  Zeichen  eines  besonders  schweren 
Krankheitsverlaufes  sein. 

VII.  li-Oxybuttersäure :  CHg  .CH(0H)CH2  .COOH.  Bei  schweren  Diabetes- 
formen treten  so  grosse  Mengen  Ammoniak  auf,  dass  die  bekannten  Säuren 
zur  Neutralisation  nicht  hinreichen.  Stadelmann  glaubte,  die  von  ihm  ge- 
fundene Crotonsäure  bewirke  dies.  Minkowski  zeigte  aber,  dass  diese  erst 
durch  Einwirkung  der  zum  Ansäuern  benützten  Mineralsäure  aus  der  von  ihm 
aufgefundenen  ß-Oxybuttersäure  entstehe.  Diese  und  die  Acetessigsäure  binden 
vor  allem  die  grösseren  Mengen  Ammonium.  Sie  ist  ein  zäher,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischbarer  Sirup.  Sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
links  (die  spec.  Drehung  für  die  freie  Säure  ist[a]D  =  —  20-6°;  für  das  Na- 
triumsalz =  —  15^)  und  stört  daher  die  Zuckerbestimmung  nach  der  opti- 
schen Methode.  Da  sie  aber  weder  durch  Bleizucker  noch  durch  ammoni- 
akalischen  Bleiessig  gefällt  wird,  so  lässt  sie  sich  durch  diese  Pieagentien  von 
Traubenzucker  und  Laevulose,  die  fällbar  sind,  trennen.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser,  und  besonders  mit  Mineralsäuren  zerfällt  sie  in  a-Crotonsäure 
und  Wasser : 

CHg  .  CH(OH) .  CH2 .  COOH  =  CH3 .  CH  —  CH .  COOH  +  H2O. 
(Oxybuttersäure)  (a-Crotonsäure) 

Mit  Chromsäure  oxydirt  liefert  sie  Aceton.  Sie  begleitet  im  Harn  die 
Acetessigsäure,  gibt  aber  mit  Eisenchlorid  keine  Rothfärbung.  Man  hat  ihr 
Auftreten  auch  bei  Scharlach,  Masern,  Skorbut  und  bei  abstinirenden  Irrsin- 
nigen beobachtet. 

Wenn  ein  vergohrener  Harn  noch  linksdrehend  ist,  so  ist  die  Anwesenheit 
von  Oxybuttersäure  wahrscheinlich.  Man  dampft  den  vergohrnen  Harn  zum 
Sirup  ein,  setzt  das  gleiche  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  destil- 
lirt  ohne  Kühlung.  Man  kühlt  dann  die  Eprouvette  mit  dem  Destillat  stark  ab, 
und  prüft  die  etwa  abgeschiedenen  Kryställchen  auf  den  Schmelzpunkt  (a-Croton- 
säure schmilzt  bei  72^).  Haben  sich  keine  ausgeschieden,  so  schüttelt  man 
das  Destillat  mit  Aether  aus,  dunstet  den  Aetherauszug  ab,  wäscht  den  Rück- 
stand mit  etwas  kaltem  Wasser  und  macht  dann  die  Schmelzpunktbestimmung. 
Hat  man  einige  Liter  Harn  verwendet,  und  ist  der  Aetherrückstand  reichlicher, 
so  löst  mau  ihn  in  massig  warmem  Wasser,  entfärbt  mit  Thierkohle,  neutralisirt 
genau  mit  chlorfreier  Natronlauge,  dampft  zum  Sirup  und  versetzt  mit  gesät- 
tigter Silbernitratlösung.  Ist  Oxybuttersäure  da,  so  erstarrt  der  Sirup  zu 
verfilzten  Nadeln.  Man  macht  die  quantitative  Bestimmung  des  Silbers 
(51-20/o  Ag). 

VIII.  Leiicin  =  a-Amidocapronsäure  CH3  .(CH,)3  .CH(NH2).C00H  und 
Tyi'osin  =  p-Oxyphenyl  -a-alanin :  CeH.i(OH) .  CH^ .  CHlNHg) .  COOH.  Beide  Stoffe 
hat  man  besonders  bei  acuter  Phosphorvergiftung  und  gelber  Leberatrophie, 
aber  auch  bei  schweren  Typhen  und  Pocken  gefunden.  Zu  ihrem  Nachweis 
genügt  es  meist,  etwas  eiweissfreien  Harn  zum  Sirup  einzudampfen,  und  den 
schlammigen  Bodensatz  unter  dem  Miln-oskope  durchzumustern;  das  Leucin 
erscheint  in  Gestalt  brauner,  bisweilen  deutlich  radiär  gestreifter  Kugeln,  das 
Tyrosin  als  Garben  von  langen,  feinen  Nadeln.  Sollte  der  Befund  zweifel- 
haft sein,  so  muss  man  beide  Stoffe  folgendermaassen  isoliren: 

Man  fällt  eiweissfreien  Harn  mit  basischem  Bleiacetat,  entbleit  das  Filtrat  nnd  dampft 
zum  dicksten  Sirup  ein ;  den  Harnstoff  extrahirt  man  daraus  mit  kleinen  Mengen  absoluten 
Alkoliols.  Den  Rückstand  kocht  man  mit  schwachem  ammoniakalischem  Alkohol  aus,  filtrirt 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Zuerst  scheiden  sich  Tyrosinnadeln  aus;  in  diesem 
Fall  verdünnt  man  mit  Wasser,  fällt  wieder  mit  Bleiessig  und  wiederholt  die  ganze  Pro- 
cedur.  Die  sich  zuletzt  abscheidenden  Tyrosinnadeln  sammelt  man  auf  dem  Filter;  das 
Filtrat  engt  man  weiter  zur  Auskrystallisation  des  Leucins  ein. 
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IX.  Blut.  Der  Harn  kann  die  mehr  oder  weniger  veränderten  Blut- 
körperchen selbst  (Hämaturie)  oder  den  aus  ihnen  ausgetretenen  Farbstoff 
(Haemoglobinurie)  oder  dessen  Derivate  (Methaemoglobin,  Haematopor- 
phyrin)  enthalten.  Die  Blutkörperchen  weist  man  mikroskopisch  nach  (S.  Harn- 
sedimente S.  492);  die  Farbstoffe  chemisch  oder  spectroskopisch. 

Jeder  Harn,  der  eine  durch  die  folgenden  Proben  überhaupt  nachweisbare 
Blutmenge  enthält,  gibt  auch  immer  die  Eiweissreactionen,  die  darum  immer 
vorher  versucht  werden  sollen;  fallen  sie  negativ  aus,  so  kann  man  sich  die 
Mühe  des  Blutnachweises  ersparen. 

1.  HELLER'sche  Probe.  Man  erhitzt  in  einer  Eprouvette  den  mit  eini- 
gen Tropfen  Natronlauge  versetzten  Harn.  Es  entsteht  ein  blutrother  Nie- 
derschlag, der  bei  auffallendem  Licht  grün  schillert  und  aus  Haematin  halten- 
den Erdphosphaten  besteht.  Die  überstehende  Flüssigkeit  erscheint  in  dün- 
ner Schicht  grün  von  Haematinalkali.  Hat  man  zu  wenig  oder  zu  viel  Natron- 
lauge zugesetzt,  oder  zu  stark  erhitzt,  so  ist  der  Niederschlag  rothbraun.  Die 
Reaction  ist  noch  deutlich,  wenn  in  1  Liter  Harn  1  ccm  Blut  enthalten  ist.  — 
Gallenfarbstoffe  stören  die  Probe  nicht.  Chrysophansäure  und  der  aus  Santonin 
sich  bildende  Farbstoff  färben  wohl  die  ausfallenden  Erdphosphate  roth;  beim 
Trocknen  an  der  Luft  werden  diese  aber  violett  und  sind  in  Essigsäure  löslich, 
während  die  haematinhaltigen  nur  dunkler  werden,  und  Essigsäure  wohl  die 
Phosphate  auflöst,  aber  die  rothbraunen  Flocken  des  Haematins  ungelöst 
zurücldässt.  —  Diese  Probe  gestattet  keine  Unterscheidung  der -verschiedenen 
Farbstoffe. 

Erhitzt  man  den  blutfarbstoffhältigen  Harn  nach  dem  Ansäuern,  so  scheidet  sich  das 
Eiweissgerinnsel  von  eingeschlossenem  Haematin  braiinroth  gefärbt  aus,  und  wird  beim 
Trocknen  fast  schwarz. 

2.  TEiCHMANN'sche  Probe.  Man  kann  den  Niederschlag  von  Erdphos- 
phaten oder  das  Eiweisscoagulum  benützen,  nachdem  man  sie  auf  einem  Fil- 
terchen gewaschen  und  getrocknet  hat;  sollte  der  erstere  Niederschlag  zu 
spärlich  sein,  so  fügt  man  vor  Ausführung  der  HELLER'schen  Probe  etwas  Chlor- 
calcium  und  Natriumphosphatlösung  zu;  ist  er  hingegen  sehr  reichlich  und 
die  Blutmenge  klein,  so  laugt  man  ihn  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  aus, 
ehe  man  die  TEiCHMANN'sche  Probe  macht.  Bei  voraussichtlich  sehr  kleinen 
Blutmengen  kann  man  auch  den  Harn  zuerst  mit  Ammoniak  alkalisch  machen, 
dann  mit  Tanninlösung  versetzen,  mit  Essigsäure  wieder  ansäuern  und  zur 
Coagulation  erwärmen  (Struve).  Eine  Probe  dieser  nach  der  einen  oder 
andern  Art  gewonnenen  Niederschläge  bringt  man  aufs  Objectglas,  fügt,  nach- 
dem sie  trocken  ist,  ein  winziges  Kochsalzkörnchen  zu,  dann  1 — 2  Tropfen 
Eisessig  und  erwärmt,  nachdem  man  ein  Deckgläschen  aufgelegt  hat,  über 
einer  winzigen  Flamme  (mikrochemische  Lampe)  zum  beginnenden  Kochen  des 
Eisessigs.  Dann  lässt  man  bei  gelinderer  Wärme  eintrocknen  und  mustert  das 
Präparat  sorgfältig  nach  den  TEiCHMANx'schen  Ha eminkry stallen  (salz- 
saures Haematin)  durch.  Diese  sind  braune,  mikroskopische,  rhomboedrisehe- 
Täfelchen,  bisweilen  paragraphenförmig  gekrümmt  (Yergl.  Micropliotogmmm. 
S.  419).  Sie  sind  doppelbrechend.  (Untersuchung  mit  dem  Polarisationsmi- 
kroskop.) Sollte  man  nichts  finden,  so  lässt  man  unter  das  Deckgläschen 
einen  Tropfen  Eisessig  eintreten;  kocht  wieder  und  verfährt  wie  oben.  Erst 
wenn  nach  diesem  mehrmals  wiederholten  Verfahren  keine  Krystalle  sich 
bilden,  darf  man  dem  negativen  Resultate  Vertrauen  schenken. 

3.  Spectroskopische  Methode.  Sie  beruht  darauf,  dass  die  Blutfarb- 
stofflösungen beim  Durchtritt  des  Lichtes  bestimmte  Strahlen  absorbiren,  wes- 
halb bei  der  Betrachtung  durcli  ein  Prisma  (Spectroskop)  das  sonst  continuir- 
liche  Spectrum  an  bestimmten  Stellen  durch  mehr  oder  weniger  dunkle,  mehr 
oder  minder  deutlich  begrenzte,  verschieden  breite  Bänder  (Streifen)  unter- 
brochen erscheint.    Die  spectroskopische  Untersuchung  gestattet  eine  sichere 

Bibl.  med.  Wissenschaften  II.  Chemie.  «Jl 
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Unterscheidung  der  verschiedenen  Blutfarbstoffe  [Vergl.  Spedraltafel  S.  418]. 
Das  (arterielle)  Oxyhaemoglobin  zeigt  in  gehörig  verdünnter  Lösung  zwei 
solche  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Fraunhofer'schen  Linien  I)  und  E. 
Der  an  D  liegende  (a)  ist  schmäler,  dunkler  und  schärfer  begrenzt;  der 
bei  E  liegende  (ß)  ist  breiter,  minder  dunkel  und  weniger  scharf  begrenzt. 
In  einer  Schicht  von  1  ccm  sind  beide  noch  bei  einem  Gehalt  von  O-l'Voo 
Oxyhaemoglobin  deutlich;  bei  grösserer  Verdünnung  verschwindet  erst  der 
Streifen  ß.  Bei  steigender  Concentration  verschmelzen  beide  immer  breiter 
werdende  Streifen  in  ein  breites  Band,  wodurch  eine  Verwechselung  mit 
dem  sauerstofffreien  (venösen),  sog.  reducirten  Haemoglobin  möglich 
wäre.  In  geeigneter  Verdünnung  zeigt  nämlich  dieses  ein  breites,  undeutlich 
begrenztes  Band  zv>ischen  D  und  E,  mehr  nach  D  hin  verschoben,  dessen 
dunkelster  Theil  ungefähr  dem  lichten  Zwischenräume  zwischen  beiden 
Oxyhaemoglobinstreifen  entspricht.  Steht  der  Harn  eine  Weile  an  der  Luft, 
oder  wird  er  mit  ihr,  wie  dies  schon  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  erfolgt, 
bewegt,  so  treten  sogleich  wieder  die  Oxyhaemoglobinstreifen  auf. 

Unter  der  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  z.  B.  OzoU;  Kaliumper- 
manganat, Ferricyankalium  entsteht  aus  den  beiden  vorgenannten  Blutfarb- 
stoffen das  Methaemoglobin,  über  dessen  Sauerstoff'menge  die  Ansichten 
noch  auseinander  gehen  (nach  HtirxER  und  Otto  enthält  es  davon  ebensoviel, 
wie  das  Oxyhaemoglobin),  das  den  Sauerstoff  aber  jedenfalls  fester  gebunden 
enthält,  als  es  beim  Haemoglobin  der  Fall  ist.  Es  kann  im  Harn  bei  Haema- 
turie  und  Haemoglobinurie  auftreten,  vor  allem  bei  Vergiftungen  mit  Kalium- 
chromat  und  Kaliumchlorat,  Alkalinitriten  und  Amylnitrit.  Da  durch  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  der  Luft  der  Farbstoff  leicht  in  Oxyhaemoglobin  über- 
geht, so  kann  er  leicht  übersehen  w^erden  (frisch  gelassener  Harn  zu  unter- 
suchen!); anderseits  sollen  Verwechselungen  mit  Haematin  möglich  sein,  das 
durch  Zersetzung  von  Haemoglobin  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  entsteht  und 
bei  Vergiftung  mit  Arsenwasserstoff  im  Harn  beobachtet  wurde.  Indess  liegt 
der  Absorptionsstreifen  des  Haematins  selbst  in  alkalischer  Lösung  zwischen 
C  und  D;  die  saure  Lösung  kann  sogar  4  Streifen  zeigen. 

Bekanntlich  spaltet  sich  Oxyhaemoglobin,  in  wässeriger  Lösung  auf  70" 
erwärmt,  in  Eiweiss  und  Haematin.  Wird  dieses  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  Luftzutritt  behandelt,  so  entsteht  das  Hoppe-Setler' sehe  Haemato- 
porphyrin  (nicht  identisch  mit  dem  XEXCKi-SiEBER'schen  gleichnamigen 
Derivat);  bei  Luftabschluss  aber  Haematolin.  Beide  Körper  sind  eisenfrei. 
Haematoporph}Tin  entsteht  aber  auch  auf  noch  unbekannte  Weise  im  Organis- 
mus nach  längerem  Gebrauch  von  Sulfonal,  und  tritt  im  Harn  auf.  Dieser 
ist  meist  rothbraun  gefärbt.  Auch  normale  Harne  enthalten  Spuren  davon 
(Gaerod),  grössere  Mengen  bei  Bleikolik  und  in  Fällen  von  Magen-  und  Darm- 
blutungen. Amylalkohol  entzieht,  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Essigsäure. 
den  Farbstoff  dem  Harn  sehr  gut.  Fällt  man  diesen  Auszug  mit  Chlorzink- 
lösung, wäscht  den  Niederschlag  mit  Amylalkohol,  starkem  Alkohol  und  Aether 
und  erhitzt  ihn  auf  dem  Platinblech,  so  entsteht  ein  dichter  Dampf,  der  nach 
Pyrrhol  riecht.  Pieducirt  man  den  Zinkniederschlag  mit  Zink  und  Salzsäure, 
so  entwickelt  sich  der  widerliche  Skatolgeruch  (Zo.ja.)  —  Haematoporphyrin 
zeigt  in  Lösung  von  Alkalicarbonat  vier  Absorptionsstreifen:  einen  Streifen  zwi- 
schen C  und  D  (näher  an  D),  einen  zweiten  breiteren  zwischen  D  und  E 
(näher  an  D),  einen  dritten,  blassen  und  schmalen  zwischen  D  und  E  (näher 
an  E)  und  einen  vierten,  breiten  und  dunklen  von  b  an  gegen  F.  Ausnahms- 
weise tritt  ein  fünfter  Streifen  neben  dem  ersten,  mehr  gegen  C  hin  auf. 
Dieses  Spectrum  zeigt  auch  neutrales  Haematoporphyrin,  w^enn  es  in  saurem 
Ham  gelöst  wird. 

Wird  die  Lösung  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht,  so  zeigen  sich 
zwei  Streifen:  einer  zwischen  C  und  D,  hart  an  D,   der  andere,  viel  breitere 
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zwischen  D  und  E.  Eine  Verwecliselung  mit  Oxyhaemoglobin  ist  nicht  leicht 
möglich,  weil  die  Absorptionsstreifen  dieses  Körpers  mehr  nach  dem  grünen 
Theil  des  Spectrums  verschoben  sind.  —  Das  Spectrum  des  neutralen  Haemato- 
porphyrins  zeigt  auch  vier  Streifen.  —  Um  den  in  jüngster  Zeit  so  wichtig 
gewordenen  Nachweis  des  Haematoporphyrins  zu  führen,  werden  50  ccm 
Harn  mit  einem  Gemische  gleicher  Volumina  kaltgesättigter  Barytlösung  und 
lOVoig^"!'  Chlorkaliumlösung  vollständig  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wird 
einigemale  mit  Wasser,  dann  einmal  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und 
noch  feucht  mit  6  —  8  Tropfen  Salzsäure  in  einer  Schale  zu  dünnem  Brei  gut 
verrührt,  auf  dem  Wasserbade  ganz  gelinde  erwärmt  und  durch  ein  trockenes 
Filter  filtrirt.  Sollte  man  unter  10  ccm  Filtrat  erhalten,  so  spült  man  mit  etwas 
Alkohol  nach.  Der  rothgefärbte  Auszug  zeigt  das  Haematoporphyrinspectrum 
in  saurer  Lösung.  Macht  man  den  Auszug  mit  Ammoniak  alkalisch,  so  wird 
er  gelblich  und  zeigt  die  vier  Absorptionsstreifen  der  alkalischen  Lösung 

4.  Schönbein- ALMEN'sche  Probe.  Eine  Emulsion  von  gleichen  Theilen 
„ozonisirten"  Terpentins  und  frisch  bereiteter  Guajaktinctur  (1  Theil  Guajak- 
harz  auf  18—20  Theile  Weingeist)  wird  mit  dem  Harn  überschichtet.  Ist 
auch  nur  eine  Spur  von  Blut  vorhanden,  so  wird  die  Berührungsstelle  erst 
blaugrün,  dann  schön  blau  erscheinen;  beim  Umrühren  wird  das  ganze  Gemisch 
blau  und  bleibt  es  auch  beim  Erhitzen.  Die  Reaction  beruht  auf  der  Ueber- 
tragung  des  Ozons  vom  Terpentin,  das  in  halbgefüllten  Flaschen  im  Licht 
aufbewahrt  wird,  auf  das  Guajakharz  durch  Vermittelung  des  Haemoglobins 
und  Bildung  eines  blauen  Oxydationsproductes  des  Guajaks.  Ist  der  Harn  al- 
kalisch, so  muss  er  vorher  mit  Essigsäure  angesäuert  werden.  —  In  geschickter 
Hand  ist  die  Reaction  sehr  empfindlich.  Sie  ist  aber  nicht  charakteristisch. 
So  gibt  Eiter  sie  auch;  nur  verschwindet  hier  die  Blaufärbung  beim  An- 
wärmen. Ist  die  Tinctur  einige  Zeit  an  der  Luft  und  im  Licht  gestanden, 
so  tritt  die  Bläuung  durch  Eiter  auch  ohne  Terpentinzusatz  ein.  Aber  auch 
andere  Körper  z.  B.  Eisensalze  geben  die  Reaction.  Nur  das  negative  Resul- 
tat bei  geschickter  Ausführung  spricht  dafür,  dass  keine  Spur  Blut  im  Harne 
enthalten  ist. 

Ueber  die  Bedeutung  des  Gehaltes  an  den  verschiedenen  Blutfarbstoffen  s.  Intern. 
Medicin  I.  S.  802  „Haemoglobinurie,"  S.  801  „Haematoporphyrinurie". 

X.  Melanine.  Bei  melanotischen  Geschw^ülsten  der  Leber  oder  Haut 
wird  manchmal  der  Harn  dunkelbraun  gelassen;  öfter  wird  er  es  erst  nach 
längerem  Stehen.  Im  ersteren  Fall  enthält  derselbe  fertiges  Melanin,  im  an- 
deren ein  Chromogen  („Melanogen"),  aus  dem  sich  Melanin  durch  Oxydation 
bildet.  Solche  Harne  werden  auf  Zusatz  oxydirender  Körper  z.  B.  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  (EiSELT'sche  Reaction)  rasch  dunkel  und  bilden 
ein  Sediment  von  schwarzen  amorphen  Körnchen.  Eisenchlorid  färbt  den 
Harn  schwarz.  Rein  dargestellt  sind  diese  schwarzen  Farbstoöe  nicht;  die 
Constanz  ihrer  Zusammensetzung  ist  nicht  nachgewiesen.  Es  scheinen  meh- 
rere Körper  zu  sein.  Mörner  trennte  aus  einem  solchen  Harn  zwei:  einen 
in  TÖ^/oiger  Essigsäure  löslichen,  und  einen  in  Alkalien,  nicht  aber  in  Essig- 
säure löslichen  (Phymatorhusin). 

jNlan  vermuthet  einen  genetischen  Zusammenhang  mit  den  Gallenfarb- 
stoffen, und  will  in  einem  solchen  Fall,  wo  beide  im  Harn  waren,  w^echselnd 
eine  Verminderung  von  Hydrobilirubin  mit  reichlichem  Auttreten  von  ^Melanin, 
und  eine  Abnahme  des  letzteren  bei  gleichzeitiger  Zunahme  des  ersteren 
beobachtet  haben. 

XI.  Andere  pathologische  Farbstoffe.  Im  Harn  sind  noch  eine  Anzahl 
anderer  pathologischer  Farbstoffe  gefunden  w^orden,  die  man  theils  mit  dem 
Blutfarbstoff,  theils  mit  Bilirubin  in  Beziehung  bringt,  die  aber  nicht  gehörig 
chemisch  charakterisirt  sind. 
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1.  Uroerytlirin  (Heller)  nennt  man  den  Körper,  der  bei  acuten  Fieber- 
processen  die  Urate  rosenroth  färbt. 

Nach  Riva  werden  die  stark  rosenroth  gefärbten  Urate  nach  einander  mit  Eiswasser, 
absol.  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  gewaschen,  um  andere  Farbstoffe  zu  entfernen, 
dann  in  warmem  "Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt,  der 
sich  kirschroth  färbt.  Diese  Lösung  zeigt  bei  F  zwei  Absorptionstreifen.  —  Uroerythrin 
wird  durch  Säuren  schnell  zerstört.  Die  Bildung  des  Farbstoffes  scheint  mit  Leber- 
störungen und  Verdauungsstörungen  in  Zusammenhang  zu  stehen. 

2.  Urorosein  nennt  Xexcki  einen  Färbst ofi,  der  im  Harn  (bei  ver- 
schiedenen Krankheiten)  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  entsteht  und  ihn  röth- 
lich  färbt.  Schüttelt  man  den  Harn  dann  mit  etwas  Amylalkohol,  so  geht 
das  Urorosein  in  diesen  über.  Die  Lösung  zeigt  ein  Absorptionsband  zwischen 
D  und  E,  näher  an  E.  Alkali  entfärbt  den  rothen  Harn.  Der  Farbstoff  ist 
sehr  unbeständig.  —  Das  farblose  krystallinische  Chromogen  hat  Rosix  dar- 
gestellt. 

3.  Mac  Muxx  hat  bei  Rheumatismus  und  AüDisox'scher  Krankheit  einen 
Farbstoff,  das  Urohämatin,  aus  dem  Harn  dargestellt,  den  er  auch  aus  Hae- 
matin  erhielt  und  der  dem  Haematoporphyrin  nahe  zu  stehen  scheint. 

In  einem  Falle  von  Lepra  hat  Bauüstark  aus  dem  Harne  zwei  Farbstoffe  isolirt: 
das  ürorubrohämatin  zeigt  in  saurer  Lösung  einen  Absorptionsstreifen  vor  D  (vom 
rothen  Ende  des  Spectrums  gerechnet)  und  einen  breiteren,  hinter  D;  das  violette  Ende 
des  Spectrums  war  ausgelöscht.  In  alkalischer  Lösung  zeigt  es  vier  Streifen :  hinter  D,  bei 
E.  hinter  F  und  hinter  Gr.  Der  Körper  ist  eisenhaltig,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlösUch;  in  Alkalien  zu  schön  braunrother,  dichro'itischer  Flüssigkeit  löslich.  Der  andere 
Körper  .Urof  uscohaematin",  eisenfrei,  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe  löslich,  zeigt  kein 
Bandspectrum.  Da  der  Leichenbefund  umfangreichere  Blutungen  in  mehreren  Organen 
auswies,  bringt  man  die  beiden  Farbstoffe  mit  dem  Blutfarbstoff'  in  Beziehung. 

Neusser  fand  in  zwei  Harnen  einen  Farbstoff,  der  vielleicht  Haematoporphyrin  war. 
Nach  Saillet  soll  im  normalen  Harn  ein  dem  Haematoporphyrin  ähnlicher  Körper  -Uro- 
spectrin"  genannt  vorkommen,  der  in  alkal.  Lösung  4  Absorptionsstreifen  zeigt,  und 
durch  Essigäther  ausziehbar  ist. 

XII.  Gallenbestandtheile.  Von  den  wesentlichen  Bestandtheilen  der  Galle 
können  im  Harne  die  Farbstoffe  (Bilirubin  und  Biliverdin)  allein 
oder  mit  den  Gallensäuren  erscheinen;  ob  das  Cholesterin  in  den  Ham 
übergeht,  ist  nicht  mit  Sicherheit  ausgemacht.  In  den  wenigen  Fällen,  w^o 
es  gefunden  wurde,  scheint  es  nicht  durch  die  Nieren  ausgeschieden,  sondern 
in  den  Ableitungswegen  aus  Eiter  entstanden  zu  sein.  —  Die  Gallensäuren 
können  auch  ohne  Gallenfarbstoffe  im  Harn  erscheinen,  z.  B.  im  atrophischen 
Stadium  der  Lebercirrhose;  umgekehrt  bei  Icterus  fehlen,  wie  auch  im  Ver- 
lauf der  Gelbsucht  ihre  Menge  nicht  dem  Grade  des  Icterus  entspricht. 

ff)  Gallenfarbstoffe.  Das  Auftreten  der  Farbstoffe  der  Galle  im 
Harne  ist  eine  Theilerscheinung  jenes  Symptomenbildes,  das  man  „Icterus" 
nennt.  lieber  die  diagnostische  Bedeutung  s.  Interne  Medicin  I.  S.  799  „Chol- 
urie."  Der  icterische  Harn  kann  von  grünlichgelb  und  gelbbraun  bis  zum 
dunkelsten  Braun  alle  Farbentöne  zeigen;  ausnahmsweise  kann  er  grün  sein. 
Der  Schaum  ist  immer  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbt;  ebenso  sind  die  Kerne 
der  zelligen  Sedimentbestandtheile  deutlich  gelb  tingirt. 

Zum  Nachw^eis  im  Harne  dienen  folgende  Pieactionen: 

1.  GMELix'sche  Pteaction.  Man  überschichtet  concentrirte  Salpetersäure 
(specifisches  Gewicht  1'25),  der  einige  Tropfen  rother  Salpetersäure  zugesetzt 
sind,  in  einem  Kelchgläschen  recht  langsam  mit  einigen  ccm  Harn;  an  der 
Berührungsfläche  tritt  zuerst  ein  gelbrother  Piing  auf,  der  einem  rothen,  dann 
^ioletten  und  blauen,  endlich  einem  bleibenden  grünen  Platz  macht.  Noch 
empfindlicher  ist  die  Pteaction,  wenn  man  sie  nach  Rosexbach"s  Modification 
ausführt.  Man  filtrirt  den  Harn  (besonders  günstig  den  sedimenthaltigen 
unteren  Antheil)  durch  ein  kleines  Filter:  ist  dieser  vollständig  abgetropft,  so 
betupft  man  das  Filter  mittels  eines  Glasstabes  mit  einem  kleinen  Tropfen 
der    oben   erwähnten  Salpetersäure.     Es    entsteht  ein  blassgelber  Fleck,   der 
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von  farbigen  Ringen  in  der  eben    erwähnten  Reihenfolge  (grün   zu    äusserst) 
umgeben  ist. 

Auf  dem  Umstände,  dass  nur  die  smaragdgrüne  Farbe  charakteristisch  ist,  da 
namentlich  blauviolette  und  braunrothe  Farbentöne  auch  andern  Ursprungs  sein  können, 
sind  die  ULTzjiANN'sche  und  MARECiiAL-SjiiTii'sche  Reaction  gegründet.  Die  erstere  besteht 
darin,  dass  man  etwa  10  ccm  in  einer  Eprouvette  mit  3  ccm  concentrirter  Kalilauge  versetzt 
und  dann  mit  Salzsäure  ansäuert;  der  Ilarn  färbt  sich  grün.  Bei  der  SjiiTH'sche  Reaction 
überschichtet  man  den  Harn  mit  Jodtinctur  (1  Jod  in  100  Spiritus),  an  der  Berührungs- 
fläche bildet  sich  ein  grüner  Ring. 

Enthält  der  Harn  nur  wenig  Bilirubin,  so  habe  ich  noch  durch  folgende  Modification 
gute  Resultate  erhalten:  man  säuert  eine  Eprouvette  voll  Harn  mit  einem  Tropfen  Salz- 
säure an  und  schüttelt  ihn  mit  etwa  1  ccm  Chloroform  aus ;  nach  dem  Absetzen  decantirt 
man  den  Harn,  bringt  zu  dem  Chloroform  eine  neue  Portion  angesäuerten  Harns,  schüttelt 
aus  und  wiederholt  diese  Operation  mehrmals,  indem  man  so  das  Chloroform,  das  sich 
gelb  färbt,  mit  dem  Farbstoff  anreichert.  Dann  giesst  man  das  Chloroform,  das  durch 
Decantation  vom  Harn  getrennt  ist,  in  ein  kleines  Porzellanschälchen,  lässt  freiwillig  ver- 
dunsten und  dann  einen  Tropfen  gelber  Salpetersäure  oder  malagabrauner  Jodtinctur  hin- 
«ingleiten. 

2.  HuppEET'sche  Reaction.  Wenn  der  Harn  sehr  dunkel,  indicanreich 
oder  haemoglobinhältig  ist,  so  macht  man  100— 200  ccm  desselben  mit  Soda- 
lösung alkalisch  und  tropft  unter  Umrühren  Chlorcalciumlösung  zu,  so  lange 
noch  die  Bildung  eines  Niederschlages  bemerkbar  ist;  lässt  einige  Zeit  ab- 
setzen, sammelt  den  Bilirubin-Kalkniederschlag  auf  dem  Filter,  wäscht  mit 
Wasser  aus,  und  bringt  eine  Probe  davon  in  eine  Eprouvette.  Man  übergiesst 
mit  etwa  10  ccm  Alkohol  und  löst  den  Niederschlag  unter  Umschütteln  durch 
tropfenweise  zugesetzte  Salzsäure.  Man  kocht  dann;  die  Lösung  wird  smaragd- 
oder  blaugrün.  Nach  Verdünnung  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  kann  man 
den  grünen  Farbstoff  mit  Chloroform  ausschütteln.  —  Hilger  streicht  eine 
dünne  Schicht  des  Kalkniederschlags  auf  eine  Porzellanplatte,  und  ruft  durch 
einen  Tropfen  Salpetersäure  sehr  deutliche  GMELm'sche  Farbenringe  hervor. 

3.  SxOKVis'sche  Reaction.  Man  fällt  2.5  ccm  Harn  mit  etwa  IQ  ccm  Zink- 
acetatlösung  (1:5),  sammelt  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  einem  Filter- 
chen, und  löst  ihn  durch  Auftropfen  von  Ammoniak.  Das  ammoniakalische 
Filtrat  färbt  sich  beim  Stehen  mehr  oder  weniger  rasch  blaugrün,  und  zeigt 
das  Absorptionsspectrum  von  Heinsius-Campbell's  Bilicyanin:  einen  scharf- 
begrenzten dunkeln  Streifen  zwischen  C  und  D  (nahe  an  C),  einen  zweiten 
minder  deutlichen  auf  D,  und  einen  dritten  äusserst  blassen  Schatten  in  der 
Mitte  zwischen  D  und  E. 

Zu  Ende  des  Icterus  triff't  man  Harne,  die  unzweifelhaft  Gallenbestand- 
theile  noch  enthalten  müssen,  die  aber  durch  gar  keine  der  hier  beschriebenen, 
noch  durch  andere  empfohlene  Moditicationen  nachweisbar  sind.  Wahrscheinlich 
ist  das  Bilirubin  bis  zu  Bilifuscin  oder  Choletelin  oxydirt.  Oft  stellt 
sich  dann  auch  reichlich  Urobilin  ein. 

h)  Gallensäuren.  Im  icterischen  Harne  lassen  sich  die  Gallensäuren 
direct  sehr  selten  nachweisen.  Man  w^eist  sie  durch  die  PETTENKOFER'sche 
Reaction  nach,  die  darauf  beruht,  dass  Cholal säure  C24H40O5  (oder 
C25H42O5)  —  ein  Spaltungsproduct  der  Glyko-  und  Taurocholsäure,  —  sowie 
ScHOTTEx's  Fell  in  säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Rohrzucker 
(wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Furfurol)  sich  roth  färben.  Im  icteri- 
schen Harne  wird  ihr  directer  Nachweis  selten  gelingen,  da  mehr  als  V2  % 
selten  darin  enthalten  ist,  und  unter  dieser  Menge  ihr  directer  Nachweis 
unsicher  wird.  Ausserdem  wäre  ein  Irrthum  mit  Eiweisskörpern  möglich. 
Man  stellt  darum  lieber  von  vornherein  die  gallensauren  Bleisalze  her,  mit 
denen  man  die  Reaction  vornimmt. 

Man  extrahirt  nach  Hammarstens  Vorschlag  200 — 300  ccm  stark  ein- 
gedampften Harns  mit  starkem  Alkohol.  Das  Filtrat  wird  durch  Verdunsten 
alkoholfrei  gemacht,  und  dann  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  mit  basi- 
schem Bleiacetat  unter  Umrühren  so  lang  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 


486  HARNUNTERSUCHUNG.  i 

entstellt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag,  der  die  gallensauren  Bleisalze  n 
enthalten  niuss,  wird  nach  Neukomm's  Vorgang  in  einem  Becherglase  mit 
etwa  50  ccm  96^/oigem  Alkohol  eine  halbe  Stunde  lang  auf  dem  kochenden 
Wasserbade  digerirt,  heiss  in  eine  Schale  filtrirt,  das  Filtrat  stark  eingedampft, 
mit  Sodalösung  bis  zur  alkalischen  Pieaction  versetzt,  erwärmt  und  neuerdings 
filtrirt.  Mit  dem  nur  wenige  ccm  messenden  Filtrate  führt  man  die  Probe 
aus.  Oder  man  dampft  dasselbe  zur  Trockene  ein,  extrahirt  mit  absolutem 
Alkohol,  filtrirt  und  setzt  Aether  zu.  Es  scheiden  sich  die  gallensauren 
Alkalien   aus,  mit    denen  die  Probe  gemacht  wird. 

Diese  selbst  führt  man  so  aus,  dass  man  vom  Filtrate  einige  Tropfen 
auf  eine  Porzellanplatte  breitet,  dazu  aus  einer  Capillare  einen  winzigen 
Tropfen  2%-iger  Ptohrzuckerlösung  treten  und  darauf  eintrocknen  lässt.  Den 
Piückstand  reibt  man  mit  1 — 2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  (die  frei 
von  Stickstoifoxyden  sein  muss)  ab.  Es  tritt  kirschrote  Färbung  ein;  bei  mini- 
malen Mengen  (1  Thl  Cholalsäure  in  20000  Thlen  Wasser)  zeigt  sich  noch  nach 
15  Minuten  eine  rosenrothe  Färbung,  die  wenigstens  1/2  Stunde  anhält.  — 
Hat  man  die  gallensauren  Alkalien  im  Niederschlage  erhalten,  so  reibt  man 
sie  mit  2  —  3  Tropfen  27oiger  Zuckerlösung  in  einer  Porzellanschale  ab,  und 
fügt  unter  Umrühren  tropfenweise  concentrirte  Schwefelsäure  bis  zum  Eintritt 
deutlicher  ßosafärbung  zu.  Die  blutrothe  oder  violettrothe  Lösung  verdünnt 
man  mit  etwas  Wasser  und  untersucht  das  Spectrum,  das  zwischen  D  und 
E  (nahe  an  E)  und  hart  vor  F  Absorptionsstreifen  zeigt.  —  Hat  man  zuviel 
Zucker  zugesetzt,  oder  stieg  beim  Arbeiten  die  Temperatur  über  60*^,  so  ver- 
kohlt der  Zucker  und  die  Probe  misslingt.  Bei  sorgfältiger  Arbeit  kann  man 
in  100  ccm  Harn  noch  2  Milligr.  Cholalsäure  nachweisen.  —  Man  kann  auch 
1  cctn  obiger  alkoholischer  Lösung  (vor  Zusatz  von  Aether)  mit  1  Tropfen 
Furfurollösung  (l%o)  und  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  versetzen  und  ein- 
kühlen: Rothfärbung  (v.  Udränszkt). 

XIII.  Fette.  Ihr  Auftreten  im  Harn  wird  als  „Lipurie",  bei  chylus- 
artigem  Aussehen  als  „Chylurie"  bezeichnet  (S.  Interne  Med.  I.  S.  799  und 
805).  Um  Fett  nachzuweisen,  dampft  man  den  Harn  zur  Trockene,  extrahirt 
mit  warmem  Aether  und  lässt  das  Filtrat  zum  Abdunsten  des  Aethers  stehen. 
Von  dem  Rückstände  bringt  man  eine  Probe  auf  Schreibpapier,  erwärmt  massig, 
und  sieht,  ob  ein  Fettfleck  entsteht.  Eine  zweite  Probe  erhitzt  man  im  Ptöhrchen 
und  achtet  darauf,  ob  der  bekannte  Akrolei'ngeruch  bemerkbar  wird.  Den 
Fettgehalt  von  chylurischem  Harn  kann  man  quantitativ  bestimmen,  wenn  man 
eine  gemessene  Menge  desselben  im  ScHWAEz'schen  Extractionsapparate  mit 
Aether  auszieht,  den  Aetherextract  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  im  Scheide- 
trichter schüttelt,  trennt,  mit  Wasser  wäscht,  und  in  einer  gewogenen  Schale 
abdampft.  Die  geringen  Mengen  von  Lecithin,  die  beigemischt  sind,  kommen 
nicht  in  Betracht. 

Um  dieses  und  das  etwa  vorhandene  Cholesterin  neben  den  Fetten  nach- 
zuweisen (in  diesem  Fall  müssen  einige  Liter  Harn  in  Arbeit  genommen  werden), 
verseift  man  den  Piückstand  des  obigen  Aetherauszuges  mit  alkalischer  Kali- 
lösung, wobei  Lecithin  in  Cholin,  Glycerinphosphorsäure  und  Stearinsäure  zer- 
fällt, und  extrahirt  die  mit  Wasser  stark  verdünnte  Seifenlösung  mit  Aether. 
Der  abgedampfte  Aetherauszug  lässt  die  charakteristischen  monoklinischen,, 
schiefrautenförmigen  Krystalle  zurück;  diese  zeigen  unter  dem  Mikroskope, 
wenn  man  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  (1  SO^Hg  auf  5  H2O)  und  Jodlösung 
zutreten  lässt,  eine  Färbung  von  violett,  blaugriin  und  zuletzt  blau.  Um  L  e- 
cithin  nachzuweisen,  wird  der  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschene  Aetherauszug 
in  einer  Platinschale  abgedampft,  der  Piückstand  mit  etwas  Soda  und  Salpeter 
geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Salpetersäure  angesäuert,  etwa  vorhandene  sal- 
petrige Säure  abgeraucht,  und  der  auf  40°  erkalteten  Lösung  die  Lösung  von 
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molybdäDsaurem  Ammou  zugesetzt.  Der  gelbe  Niederschlag  verräth  die  aus 
dem   Lecithin    abgespaltene  Phosphorsäure. 

XIV.  Cystin  ist  das  Disulfid  des  Cysteins,  das  sich,  als  Zwischenproduct 
des  Eiweisszerfalls,    im  Organismus  des  Hundes  normaler  Weise  findet.     Das 

tystm,      jj  Q>ü<C    ^^ ^  -^  "^CH      '  ^^iTstallisirt  m  farblosen,  dünnen, 

regelmässig  sechsseitigen  Täfelchen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Essigsäure;  löslich  in  Mineralsäuren,  Oxalsäure,  in  den  Alkalien  (ein- 
schliesslich Ammoniak)  und  in  den  Alkalicarbonaten  (nicht  aber  in  kohlen- 
saurem Ammon).  Der  Harn  kann  öO^/oo  Cystin  gelöst  halten.  —  Man  stellt 
es  aus  Cystinsteinen  dar  durch  Lösen  in  Alkalicarbonatlösung,  Ausfällen  mit 
Essigsäure  und  neuerliches  Auflösen  in  Ammoniak,  aus  dem  es  bei  spontanem 
Verdunsten  sich  krystallinisch  ausscheidet.  —  Beim  Kochen  mit  Alkalilauge 
liefert  es  unter  andern  unter  den  Zersetzungsproducten  Ammoniak,  Kohlen- 
säure, Oxalsäure,  Alkalisulfid  und  Uvitinsäure.  Mit  nascirendem  Wasserstoff 
(aus  Zinn  und  Salzsäure)  behandelt  übergeht  es  in  Cystein.  Das  Cystin  brennt, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  mit  blaugrüner  Flamme  unter  Entwickelung  eines 
charakteristischen  Geruchs.  Cystinlösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach 
links.  Specifisches  Drehungsvermögen  für  salzsaure  Lösung  und  Natrium- 
licht ist  [a]-p  =  —  205,  8".  Da  Cystin  im  Harn  von  den  Diaminen  „Cada- 
verin"  und  „Putrescin"  begleitet  ist,  und  diese  in  solchem  Fall  auch  im 
Darminhalt  gefunden  werden,  wo  sie  sonst  immer  fehlen,  so  scheinen  sie 
und  das  Cystin  einer  eigenthümlichen,  im  Darm  durch  besondere  Mikroor- 
ganismen   eingeleiteten  Eiweissfäulnis  ihre  Entstehung  zu  verdanken. 

Man  weist  das  Cystin  im  Harne  direct  nach,  wenn  er  frei  von  Eiweiss 
und  Schwefelwasserstoff  ist;  man  kocht  ihn  dann  mit  etwas  Natronlauge,  setzt 
einige  Tropfen  Bleiacetat  zu  und  kocht  nochmal  auf.  Es  muss,  wenn  Cystin 
vorhanden  war,  sich  schwarzes  Schwefelblei  bilden.  Einer  Probe  des  nicht  mit 
Bleilösung  versetzten  Harns  fügt  man  blass  gefärbte  Lösung  von  Nitroprussid- 
natrium  zu;  es  tritt  Violettfärbung  ein.  Enthält  der  Harn  Eiweiss,  so  säuert 
man  ihn  mit  Essigsäure  stark  an;  nach  24  Stunden  sammelt  man  den  Nieder- 
schlag, digerirt  ihn  mit  Salzsäure;  in  Lösung  geht  Cystin  und  Calciumoxalat. 
Das  Filtrat  übersättigt  man  mit  Ammoniumcarbonat  und  erschöpft  den  Nieder- 
schlag mit  Ammoniak,  das  das  Cystin  aufnimmt  und  das  Oxalat  ungelöst  lässt. 
Die  ammoniakalische  Lösung  fällt  man  mit  Essigsäure  und  sucht  unter  dem 
Mikroskope  nach  den  charakteristischen  sechsseitigen  Tafeln.  S.  Interne 
Medicin  L  S.  800  „Cystinurie." 

XV.  Schwefelwasserstoff.  Das  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff'  im 
Harne  hat  man  „Hydrothionurie"  im  weitesten  Sinne  genannt  [über  diese  s. 
Interne  Medicin  I.  Harn.  S.  801  und  Artikel  „Chemische  Diagnostik"  in  diesem 
Bande].  —  Es  entsteht  aus  dem  sogenannten  „Neutralschwefel"  durch  Ein- 
wirkung bestimmter  Bakterien.  Es  können  ihm  Spuren  von  Methylmer- 
kaptan  bei  gemischt  sein. 

Zum  Nachweis  muss  man  immer  frisch  gelassenen  Harn  nehmen,  um 
sicher  zu  sein,  dass  der  Schwefelwasserstoff  nicht  erst  durch  Zersetzung  des 
gelassenen  entstanden  ist.  Man  bringt  ihn  in  einen  entsprechenden  Kolben, 
säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  verschliesst  ihn  mit  einem  Pfropf, 
in  dessen  Bohrung  ein  knieförmig  gebogenes  Ptohr  passt,  in  dessen  wag- 
rechten Theil  eine  mit  einigen  Tropfen  Bleiacetat  und  Natronlauge  befeuch- 
tete Wiecke  von  Filtrirpapier  eingeschoben  ist.  Man  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade bei  50**,  Das  Papier  muss  sich  bräunen  oder  schwärzen  (von  Schwefel- 
blei). —  Man  kann  auch  die  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  bestimmen,  wenn 
man  den  gut  schliessenden  Pfropf  mit  zwei  Bohrungen  versieht,  durch  deren 
eine  ein  Glasrohr  bis  nahe  an  den  Boden  gelit,  das  andere  unterm  Pfropf  un- 
mittelbar absetzt  und  mit  einem  Kaliapparat  verbunden  ist.     ]\Ian  saugt  unter 
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Anwärmen  des  Kolbens  etwa  1  Stunde  Luft  so  durch,  dass  sie  durch  den 
Harn  und  dann,  mit  dem  Schwefelwasserstoffe  beladen,  durch  die  Lauge 
streichen  muss,  in  der  sie  den  SHg  abgibt.  Man  fällt  dann  die  verdünnte 
Lauge  mit  Bleiacetat  und  bestimmt  gewichtsanalytisch  das  Schwefelblei. 

C.  Zufällige  Bestandtheile. 

Der  Nachweis  von  „zufälligen"  Bestandtheilen,  die  durch  zufällige  oder 
vorsätzliche  Einfuhr  (als  Arzneimittel,  Gifte  u.  s.  w.)  in  den  Körper  gelangt 
sind,  und  ihn  unverändert  oder  in  verändertem  Zustande  durch  die  Nieren 
verlassen,  hat  mehrfache  Bedeutung.  Man  kann  sich  Gewissheit  verschaffen, 
ob  die  verordneten  Mittel  eingenommen  w^orden  sind,  und  kann  selbst  für  jene 
den  Nachweis  liefern,  die  als  solche  im  Harn  nicht  nachweisbar  sind,  indem 
man  nach  Penzoldt's  Vorschlag  ihnen  kleine  Mengen  leicht  nachweisbarer 
Stoffe  (z.  B.  02  Jodkalium)  zusetzt.  Der  Uebertritt  mancher  Stoffe  stört  die 
Ausmittelung  normaler  oder  pathologischer  Bestandtheile,  so  z.  B.  täuscht 
Urochloralsäure,  die  nach  Einnahme  von  Chloralhydrat  im  Harn  auftritt,  die 
Zuckerreaction  vor;  die  in  Folge  von  Saloleinnahme  im  Harn  erscheinende  Sa- 
licyl  ursäure  beeinträchtigt  die  Methoden  der  Phenolbestimmung  u.  s.  w. 
Ferner  kann  der  Harn  zu  gerichtlichen  Untersuchungen  dienen  (Arsen  bei 
Arsenikessern,  Strychnin  bei  Vergiftungen).  Endlich  geben  im  Harn  erschei- 
nende Derivate  oft  einen  werthvollen  Wink  über  die  Schicksale,  die  gewisse 
Classen  (besonders  organischer)  Verbindungen  im  Körper  erleiden,  und  damit 
über  die  Functionen  des  Körpers  selbst  z,  B.  das  Auftreten  von  Reductions- 
producten  oder  gepaarten  Verbindungen.  Der  Aufgabe  dieses  Artikels  entspre- 
chend können  nur  einige  wichtigere  fremde  Bestandtheile  hier  besprochen 
werden. 

1.  Chlorsaures  Kalium  [Kalium  chloricumj  KCIO3.  Unter  verschie- 
denen Arten,    dieses  Salz  nachzuweisen,    sind  folgende  zwei  die    einfachsten. 

a)  Man  kocht  eine  halbe  Eprouvette  voll  Harn,  dem  ^4  Volum  Salzsäure  zu- 
gesetzt ist;  der  Harn  wird  zuerst  braunroth  oder  braunviolett  und  dann  blass- 
gelb oder  farblos.  Die  Salzsäure  hat  die  Chlorsäure  frei  gemacht,  die  nun 
oxydirend,  also  zerstörend  auf  den  Harnfarbstoff  einwirkt  (Geruch  nach  Chlor). 

b)  Ist  nur  sehr  wenig  von  chlorsaurem  Kalium  im  Harn,  dann  säuert  man 
ihn  mit  Salzsäure  an,  fügt  frischen  Jodkaliumstärkekleister  zu  und  erwärmt 
massig.  Jod  wird  durch  die  Chlorsäure  freigemacht  und  färbt  die  Stärke  blau. 

2.  Jodalkalien.  Einige  ccm  Harn  werden  mit  etwa  1  ccm  Chloroform 
und  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  (die  NOg  enthält)  versetzt;  man 
schliesst  die  Eprouvette  mit  dem  Daumen  und  kehrt  einigemal  um,  ohne 
stärker  zu  schütteln.  Durch  das  Stickstoffdioxyd  wird  das  J  frei,  durch  welches 
das  Chloroform  rosenroth  bis  violett  gefärbt  wird.  Oder  man  versetzt  den  Harn 
mit  einigen  Tropfen  dünnen  Stärkekleisters  (1  Thl  Stärke  auf  50  Wasser)  und 
überschichtet  damit  rothe  Salpetersäure.  Noch  bei  V1000  %  Jodkalium  ent- 
steht eine  blaue  Grenzschicht.  —  Handelt  es  sich  um  Spuren  von  Jodkalium,  so 
dampft  man  100—300  ccm  Harn  ein,  nachdem  man  mit  Soda  alkalisch  gemacht, 
verkohlt,  extrahirt  die  Kohle  mit  etwas  heissem  Wasser  und  sucht  darin  das 
Jod  nachzuweisen  (der  Harn  darf  keine  organischen  Jodverbindungen  enthalten). 

3.  Broraalkalien.  Man  behandelt  Harn  mit  Chloroform  und  Clilor- 
wasser,  wie  beim  Jodnachweis  (2)  erwähnt.  Ersteres  wird  durch  Brom  gelb- 
braun gefärbt.  Enthält  der  Harn  unter  O'P/o  Bi%  so  muss  man  den  Harn 
vorher  verkohlen  (wie  oben). 

Der  Nachweis  von  Halogenen  in  organischen  Verbindungen  gelingt  erst  nach  Zer- 
störung derselben  durch  Verkohlung  oder  Glühen  mit  Kalisalpeter,  nachdem  man  vorher 
die  anorganischen  Halogenverbindungen  durch  Silbernitrat  aus  dem  Harn  entfernt  hat.  — 
Jodoform  erscheint  meist  als  Jodalkali  im  Plarn,  bisweilen  aber  in  organischer  Bindung. 
—  Chloroform  weist  man  nach,  indem  man  die  ersten  ccm  des  Harndestillates  mit 
FEHLiNG'scher  Lösung    oder   mit  ammoniakalischer    Silberlösung    kocht    (Reduction);    oder 
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man  leitet  einen  durch  den  Harn  (bei  50°)  streichenden  Wasserstoffstrom  in  eine  gelind 
«rwärmte  Lösung  von  Naphtol  in  Kalilauge ;  es  tritt  vorübergehend  Blaufärbung  ein,  wenn 
Chloroform  da  war. 

4.  Chlor alhy rat  CCI3  .  CHO  -|-  HgO  verlässt  innerhalb  24  Stunden 
den  Körper  durch  die  Nieren  als  Uroc  hl  oral  säure.  Diese  ist  eine  mit 
Trichloralkohol  gepaarte  Glykuronsäure,  und  wird  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  in  die  beiden  Paarlinge  zersetzt. 

Die  Glykuronsäure  CHO  .  (CH  .  0H)4  .  COOH,  die  man  gewöhnlich  aus 
Euxanthinsäure,  einem  Bestandtheile  der  Malerfarbe  Purree  oder  „Jaune  Indien" 
darstellt,  bildet  einen  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Sirup.  Sie  bildet 
im  Organismus  gepaarte  Säuren  z.  B.  Naphtol-,  Terpen-  und  Camphol-Gly- 
kuronsäure.  Während  sie  selbst  rechtsdrehend  ist,  drehen  die  gepaarten  Säuren 
alle  die  Polarisationsebene  nach  links.  —  Das  Chloral  wird  vor  der  Paarung 
zu  Trichloralkohol  C3H2CI3  .  OH  reducirt. 

Die  Urochloralsäure  wird  durch  ein  etwas  umständliches  Verfahren,  auf  das  hier 
nicht  eingegangen  werden  kann,  aus  dem  Harne  isolirt. 

5.  Arsen.  In  den  schwach  angesäuerten  Harn  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff zur  Sättigung,  filtrirt  nach  24  Stunden  ab,  laugt  den  immer  (auch 
wenn  kein  Arsen  vorhanden  ist)  entstandenen  Niederschlag  auf  dem  Filter 
mit  Bromwasser  aus,  und  untersucht  diese  Lösung  im  MARSH'schen  Apparate. 

6.  Quecksilber.  Etwa  500  ccm  Harn  werden  mit  10  ccm  Salzsäure 
und  etwas  feinzerfaserter  Messingwolle  bei  70^  eine  Stunde  lang  digerirt; 
dann  wird  diese  mit  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  abgespült,  getrock- 
net und  in  einem  Glasröhre,  das  an  der  einen  Seite  geschlossen,  an  der  andern 
capillar  ausgezogen  ist,  zur  schwachen  Rothglut  erhitzt.  Das  als  Amalgam 
dem  Messing  anhaftende  Quecksilber  verdampft  und  wird  in  dem  kalt  ge- 
lassenen capillaren  Ende  sich  zu  grauem,  thauförmigem  Anfluge  condensiren. 
Verdampft  man  nachher  ein  Körnchen  Jod  in  dem  Rohre,  so  färbt  sich  der 
Anflug  roth  (Quecksilberjodid).     Noch  O'l  Milligr.  nachweisbar. 

7.  Andere  Metalle.  Man  oxydirt  vorher  etwa  1  Liter  Harn  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium,  und  leitet  in  die  klare  Lösung  reinen  Schwefelwasserstoff  ein.  Den  etwa 
entstandenen  Niederschlag  von  Schwefelmetall  prüft  man  weiter  nach  den  bekannten  ana- 
lytischen Methoden.  Man  kann  die  organischen  Bestandtheile  auch  in  dem  eingedampften 
Harne  durch  Glühen  mit  2  Theilen  Soda  und  1  Theil  Salpeter  zerstören. 

8.  Sali  cylsäure,  Salol  (Salicylsäurephenylester  C6H4(0H).C00.CgH5) 
gehen  in  den  Harn  zum  Theil  als  Salicylursäure,  ein  der  Hippursäure  analoges 
Olykokollderivat,  über;  zum  Theil  mit  Glykuronsäure  gepaart.  Zum  Nachweis 
im  Harn  versetzt  man  mit  einigen  Tropfen  neutraler  Eisenchloridlösung;  die 
über  dem  Eisenphosphat  stehende  Flüssigkeit  erscheint  violett.  Um  noch 
Spuren  von  Salicylsäure  nachzuweisen,  extrahirt  man  sie  aus  etwa  100  ccm  Harn, 
der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  ist,  mit  Alkohol-Aether  im  Scheide- 
trichter und  prüft  nach  Verjagung  des  Extractionsmittels  mit  Eisenchlorid. 

Bei  Salolgebrauch  erhält  man  dann  auch  die  Phenolreaction.  Die  Trennung  beider, 
Spaltungsproducte  geschieht  durch  Schütteln  des  Alkohol-Aetherextractes  mit  Sodalösung, 
in  die  nur  die  Salicyl-  bez.  Salicylursäure  übergeht. 

9.  Naphtalin  CioHg,  Naphtol  C10H7.OH  geht  zum  Theil  als  a-Naphtylglykuron- 
säure,  zum  Theil  als  Dioxynaphtalin  (Schwarzwerden  des  Harnes  beim  Stehen)  in  den  Harn 
über.  Lässt  man  zu  einigen  Tropfen  Harn  in  die  Eprouvette  etwas  concentrirte  Schwefelsäure 
fliessen,  so  färbt  sich  die  obenauf  schwimmende  Flüssigkeit  dunkelgrün  (ct-Naphtolglykuron- 
säure). 

10.  Tannin  =  Anhydrid  der  Gallussäure.  Erscheint  im  Harn  zum  Theil  als  Gallus- 
säure =  Trioxybenzoesäure  C6H2(0H)3.C00H.  Der  Harn  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
schwarzblau;  mit  Alkalien  wird  er  allmälig  braun. 

11.  Copaivabalsam.  Der  Harn  ist  linksdrehend,  reducirt  FEHLiNc'sche  Lösung, 
nicht  aber  Wismutnitrat.  Mit  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Jodtinctur  wird  der  Harn 
purpurroth,  beim  Anwärmen  endlich  violett.  Die  rothe  Lösung  (mit  Aether  ausgeschüttelt) 
zeigt  drei  Absorptionsstreifen :  einen  in  Orange  (verwaschen),  einen  dunkeln  in  Grün  zwischen 
D  undE,  und  einen  breiten  verwaschenen  zwischen  F  und  G.  —  Mit  Salpetersäure  wird  die 
Eiweissprobe  vorgetäuscht. 


490  HAKNÜNTERSUCHUNG. 

12.  Rheum,  Seniia,  Santonin.  Bei  Gebrauch  der  beiden  ersten  geht 
Chrysophanscäure  in  den  Harn  über,  der  sich  mit  Alkalien  roth  färbt,  und 
auf  Säurezusatz  wieder  gelb  wird.  isTach  Santoningebrauch  entsteht  ein  noch 
unbekannter  Körper,  der  die  gleiche  lieaction  gibt.  Während  beim  Schütteln 
des  Harns  mit  Aether  die  Chrysophansäure  in  diesen  übergeht  und  darin 
nachweisbar  ist,  gibt  Santoninharn  seinen  Farbstoff  nicht  ab;  dagegen  lässt 
sich  dieser  aus  dem  alkalisch  gemachten  Harne  mit  Amylalkohol  ausziehen, 
während  von  Chrysophansäure  fast  nichts  aufgenommen  wird.  —  Die  rothe 
Lösung  des  Santoninfarb Stoffs  hat  bei  E  einen  Absorptionsstreifen;  der  Chry- 
sophansäurefarb Stoff'  wird  durch  Barytwasser  ausgefällt,  der  Santoninfarbstoff 
nicht. 

13.  Antipyrin.  Nach  dessen  Gebrauche  wird  der  Harn  gelbroth  bis  roth  nnd  zeigt 
blutartigen  Dichroismus.  Mit  Eisenchlorid  wird  er  braunroth;  die  Färbung  bleibt  beim 
Kochen,  wird  aber  durch  Säuren  aufgehoben.  Zur  Bestätigung  kocht  raan  etwa  200  ccm 
mit  Salzsäure,  neutralisirt  dann  mit  Natronlauge,  und  destillirt.  Das  Destillat  färbt  sich 
mit  rauchender  Salpetersäure  schön  grün,  wenn  Antipyrin  vorhanden  ist. 

14  Antifebrin  =  Acetanilid.  C6H3NH(C2H3  0).  Es  erscheint  im  Harn  zum  Theil  als 
Aetherschwefelsäure,  zum  Theil  als  gepaarte  Glykuronsäure  des  Para-amidophenols.  Solcher 
Harn  dreht  links,  reducirt  FEHLma'sche  Lösung  und  ist  reich  an  UrobiHn.  —  Man  kocht 
den  Harn  mit  ^4  Volum  Salzsäure,  setzt  nach  dem  Erkalten  einige  ccm  3%iger  Phenol- 
lösung und  einige  Tropfen  verdünnter  Chromsäure  (oder  Eisenchloridlösung)  zu.  Die  roth 
gewordene  Flüssigkeit  wird  bei  üebersättigung  mit  Ammoniak  prächtig  blau. 

15.  Alkaloide.  Es  kann  natürlich  die  Frage  nach  dem  Auftreten 
jeden  beliebigen  Alkaloides  im  Harn  gestellt  werden.  Am  häufigsten  dürften 
aber  Strychnin,  Chinin  und  Morphin  in  Frage  kommen.  Ihre  Aus- 
mittelung kann  allein  hier  Platz  finden;  wegen  der  andern  muss  auf  den 
Art.  „Alkaloide"  S.  95  dieses  Bandes  und  auf  den  Artikel  „Gerichtliche 
Chemie"  S.  408  verwiesen  werden. 

Bevor  man  auf  ein  bestimmtes  Alkaloid  prüft,  muss  man  ausmitteln, 
ob  überhaupt  ein  Alkaloid  vorhanden  ist.  Zu  dem  Zweck  werden  nach  Um- 
ständen ^2  bis  mehrere  Liter  Harn  zu  Sirup  eingedampft,  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen,  der  filtrirte  Auszug  im  Wasserbade  zur  Trockne  abge- 
dampft, der  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht, und  die  Lösung  im  Scheidetrichter  wiederholt  mit  einem  Gemische 
von  gleichen  Theilen  Aether  und  Essigäther  ausgeschüttelt.  Dieser  Auszug 
wird  durch  Schütteln  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  wenn  er  nicht  stark 
gefärbt  ist,  direct  destillirt  und  der  Rückstand  auf  Alkaloide  geprüft.  Bei 
stärkerer  Färbung  schüttelt  man  den  Auszug  mit  einigen  ccm  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Diese  nimmt  die  Alkaloide  als  Sulfate  auf;  man  trennt 
sie  vom  Aethergemisch  ab,  neutralisirt  mit  Ammoniak,  schüttelt  nochmal 
mit  Aether- Alkohol  aus  und  verdunstet.  Vom  Rückstand  werden  mehrere 
Proben  in  Uhrgläsern  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  einer  Spur  Salzsäure 
gelöst.  Man  fügt  zu  den  einzelnen  Proben  einen  Tropfen  von  «)  brauner 
Jodjodkaliumlösung,  b)  von  Tanret's  Reagens  (3-32^  Jodkalium,  1*35^  Sublimat, 
20  ccm  Essigsäure,  alles  mit  Wasser  auf  60  ccm  verdünnt),  c)  von  Phosphor- 
wolfram- oder  Phosphormolybdänsäure.  —  Trübt  sich  keine  der  Proben,  so 
sind  Alkaloide  ausgeschlossen;  fällt  die  Probe  positiv  aus,  namentlich  wenn 
ein  deutlicher  Niederschlag  entsteht,  so  sucht  man  die  einzelnen  Alkaloide  auf. 

a)  Strychnin,  dessen  Ausscheiduug  (bei  nicht  letaler  Dosis)  tagelang 
dauert,  zieht  man  aus  dem  oben  erwähnten  Rückstande  des  Aetherauszuges 
mit  Chloroform  aus.  Ist  dieses  verdunstet,  so  setzt  man  concentrirte  Schwefel- 
säure und  einen  Splitter  Kaliumbichromat  zu;  die  Flüssigkeit  wird  blau  und 
violett.  Hat  man  von  vorhinein  nur  auf  Strychnin  zu  prüfen,  so  kann  man 
gleich  den  oben  erwähnten  Rückstand  des  alkoholischen  Extracts  mit  Chloro- 
form ausschütteln, 

b)  Morphin,  Der  letzte  Rückstand,  den  man  zum  Behufe  der  allgemei- 
nen Alkaloidprüfung  erhält,  wird  mit  Amylalkohol  ausgezogen,  der  das  Alkaloid 
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aufnimmt.  Handelt  es  sich  nur  um  Prüfung  auf  letzteres,  so  wird  der  Rückstand 
des  alkoholischen  Extractes  mit  etwas  Wasser,  das  mit  Essigsäure  angesäuert 
ist,  ausgezogen  und  mit  mehreren  Portionen  Amylalkohol  von  70^  Temperatur 
so  lang  ausgeschüttelt,  bis  die  letzte  zugesetzte  Portion  farblos  erscheint.  Diese 
Auszüge  enthalten  vor  Allem  Harnstoff,  aber  kein  Morphin.  Jetzt  wird  die 
etwas  eingedampfte  wässerige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  ge- 
macht und  mit  2 — 3  Portionen  heissen  Amylalkohols  ausgezogen,  nach  dessen 
Verdunsten  Morphin  auskrystallisirt.  Zur  Pteinigung  löst  man  es  wieder  in 
verdünnter  Säure,  behandelt  mit  Amylalkohol  u.  s.  w.  —  Proben:  Ein 
Krystall  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  ein  Körnchen  Ka- 
liumbichromat  zugefügt:  mahagonibraune  Färbung.  Einen  andern  Krystall  löst 
man  in  concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  durch  etwa  10  Minuten  im  Luft- 
bad bei  150°,  und  fügt  dann  nach  dem  Erkalten  ein  Kryställchen  Salpeter 
zu:  zuerst  blauviolette,  dann  blutrothe  Färbung  (Husemann).  Morphin  lässt 
sich  bei  Einnahme  von  0*1^  noch  sicher  im  Harne  nachweisen. 

c)  Chinin.  Man  extrahirt  Harn,  nach  Zusatz  von  Ammoniak,  mit  Aether 
im  ScHWAEz'schen  Apparat.  Der  abdestillirte  Aether  lässt  das  Chinin  zurück. 
Den  Rückstand  löst  man  mit  etwas  schwach  angesäuertem  Wasser  auf,  und 
schüttelt  nach  Zusatz  von  Ammoniak  nochmal  mit  Aether  aus.  Der  Rückstand, 
nach  Verjagung  des  letztern,  wird  in  Wasser  gelöst,  und  ein  Theil  der  Lösung 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  versetzt:  smaragdgrüne  Färbung  („Thalleiochin- 
reaction");  zu  einer  andern  Probe  setzt  man  Chlorwasser,  Blutlaugensalzlösung 
und  Ammoniak:  amethystrothe  Färbung.     Diese  Färbung  bleibt  oft  aus. 

Nach  Herapath  wird  eine  Probe  des  Rückstandes  des  Aetherauszuges  auf  ein  Ob- 
jectglas  gebracht,  mit  einigen  Tropfen  eines  Gemisches  von  12^  Essigsäure,  4^  starkem 
Alkohol  und  6  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  verrieben  und  dazu  mittelst  einer  Glas- 
capillare  ein  winziges  Tröpfchen  Jodtinctur  gebracht.  Es  entsteht  zimmtbraune  Färbung; 
beim  Durchmustern  des  Präparates  unter  dem  Mikroskope  findet  man  schmale,  sehr  dünne 
Täfelchen,  deren  Polarisationsvermögen  so  stark  ist,  dass  an  der  Stelle,  wo  sich  zwei  der- 
selben unter  rechtem  Winkel  kreuzen,  kein  Licht  durchgeht  =  schwefelsaures  Jodchinin 
4  C20H24N2O2. 3  H2SO4 . 6  J  (Herapathit). 

D.  Hariisedimente. 

Unter  Harnsedimenten  versteht  man  kleine  Körperchen  verschie- 
dener Natur,  die  sich  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  zu  Boden  senken, 
einen  „Bodensatz"  bilden.  Sie  sind  entweder  schon  im  gelassenen  Harn  vor- 
handen gewesen,  oder  sie  scheiden  sich  aus  ihm  erst  aus;  im  erstem  Fall 
können  sie  sich  zu  sandkorngrossen  Concretionen  vereinigen  („Harnsand", 
„Harngries").  Grössere  Concremente,  welche  wegen  ihrer  Grösse  die  Nieren- 
becken oder  die  Blase  nur  sehr  schwer  oder  gar  nicht  verlassen  können, 
bilden  die  „Nieren-",  bezw.   „Blasen-Steine"  s.  S.  328. 

Es  kann  diagnostisch  wichtig  sein,  zu  erfahren,  ob  und  welcher  Art  Se- 
dimente im  Harn  schon  beim  Entleeren  aufgeschwemmt  vorhanden  sind;  dann 
muss  man  den  frisch  gelassenen  sogleich  untersuchen,  nachdem  man  mehrere 
Eprouvetten  voll  centrifugirt  hat.  —  Durch  das  Stehen  erfährt  nämlich  das 
Sediment  manchmal  Aenderungen.  Vielleicht  werden  in  starksauren  Harnen 
manche  Arten  von  Cylindern  verdaut,  wenigstens  verschwinden  sie  oft  schon 
nach  wenigen  Stunden;  bei  alkalischer  Gährung  werden  sie  gelöst,  die  zelli- 
gen Elemente  verquellen  und  zerfallen,  und  das  Uratsediment  verschwindet 
und  macht  dem  Phosphatsedimente  Platz. 

Um  Sedimente,  besonders  wenn  sie  nicht  reichlich  sind,  für  die  mikros- 
kopische Untersuchung  zu  gewinnen,  lässt  man  den  Harn  stundenlang  stellen, 
giesst  denselben  von  der  meist  noch  lockern  Sedimentschicht  ab,  giesst  diese 
in  ein  Spitzglas  und  lässt  wieder  ein  oder  mehrere  Stunden  sich  absetzen. 
Dann  hebt  man  mit  einem  fein  ausgezogenen  Glasrohre,  das  man  mit  dem 
Zeigefinger  verschlossen  in  jene  Schicht  des  Bodensatzes,  der  man  das  Prä- 
parat entnehmen  will,  eingesenkt  hat,  unter  vorsichtigem  momentanem  Lüften 
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und  Schliessen  des  Fingers  einige  Tropfen  heraus;  lässt  einen  Tropfen  auf 
einen  Objectträger  austreten,  bedeckt  mit  einem  Deckgläschen  und  untersucht 
bei  400 — 500  facher  Vergrösserung. 

Manchmal  kann  es  wünschenswerth  sein,  die  Formelemente  deutlicher 
zu  macheu.  Dann  färbt  man  das  Sediment  mit  LuGOL'scher  Jodlösung,  wäs- 
seriger Fuchsin-  oder  Methylviolettlösung,  mit  Methylenblau  u.  s.  w.  Es 
^Yerden  dann  die  Bakterien,  die  Zellkerne  und  Cylinder  viel  deutlicher. 

Nach  PoLLACi  wird  der  Bodensatz,  nach  Entfernung  des  überstehenden  Harns,  mit 
HAYEM'scher  Fixationsflüssigkeit  (1^  Chlornatrinm,  5 ^  schwefelsaures  Natrium,  Oö g 
Sublimat  in  200  cati  Wasser)  versetzt,  umgerührt  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Das 
Sediment  hält  sich  lang.  Das  Präparat  kann  man  mit  wässeriger  Methylenblaulösung  eine 
Stunde  lang  färben.  —  Oder  man  verfährt  nach  Ehrlich's  Färbemethode.  Ein  Tropfen 
des  Sedimentes  wird  auf  einem  Deckglas  eintrocknen  gelassen,  dann  fährt  man  rasch  ein- 
oder  zweimal  mit  ihm  durch  die  Flamme  des  Bunsenbrenners,  lässt  erkalten  und  bringt 
auf  den  Fleck  einen  Tropfen  concentrirte  Lösung  des  Färbemittels  (Fuchsin,  Gentiana- 
violett  u.  s.  w.) ;  nach  einigen  Minuten  spült  man  es  vorsichtig  mit  ^Yasser  ab,  und  bringt 
das  Deckglas  auf  den  Objectträger  u.  s.  w.  —  Für  Herstellung  von  Dauerpräparaten  sind 
verschiedene  Anweisungen  gegeben,  Man  schliesst  gewöhnlich  das  getrocknete  Präparat 
in  eine  Mischung  gleicher  Theile  Chloroform  und  Canadabalsam  ein. 

Vor  der  Untersuchung  hat  man  die  Reaction  des  Harns  zu  prüfen.  Man 
unterscheidet  ,.  organishte"  und  „nichtorganisirte"  Sedimente,  undtheilt  letztere 
in  solche  des  sauren  und  des  alkalischen  Harnes  ein. 

A.  Organisirte  Sedimente. 

1.  Leukocyten.  Im  normalen  Harn  kommen  sie  immer  vereinzelt 
vor  („Schleimkörperchen"'):  in  grösserer  Menge  als  eiteriges  Secret  der  Schleim- 
haut der  Harnwege  oder  aus  Abscessen,  die  nach  diesen  durchbrechen,  stam- 
mend. Durch  längeres  Liegen  im  Harne  sind  sie  oft  angequollen;  oft  haften 
sie  in  traubenförmigen  Massen  an  einander.  Die  meist  undeutlichen,  2 — 4 
Kerne  treten  auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder  eines  Färbemittels  deutlich 
hervor.  Bei  alkalischer  Gährung  quellen  und  verfliessen  sie  durch  Einwirkung 
des  kohlensauren  Ammoniums  zu  einer  schleimartigen,  glasigen  Masse,  in 
der  man  unter  dem  Mikroskope  nur  noch  die  Kerne  erkennt;  ein  solches  Se- 
diment fällt  beim  Ausgiessen  als  zusammenhängende  ]\Iasse  heraus,  wie  etwa 
das  Eiweiss  beim  Ausgiessen  aus  einem  Ei.  Durch  Essigsäure  wird  diese 
Masse  grobflockig  gefällt.     Eit erhältiger  Harn  ist  stets  eiweisshaltig. 

Bei  grösseren  Mengen  von  Eiter  kann  man  ihn  ohne  Mikroskop  mit  der  DoNxß'schen 
Probe  nachweisen.  Man  giesst  den  Harn  möglichst:  vollständig  vom  Sediment  ab,  fügt  ein 
Stückchen  Aetzkali  zu  und  rührt  um.  Die  Eiterkörperchen  wandeln  sich  in  eine  ähnliche 
fadenziehende,  zähe  Masse,  wie  bei  der  Fäulnis  um.  —  Durch  Verkleben  von  Eiterzellen 
mit  Drüsensecret  entstehen  auch  die  sog.  „ Tripperfäden. - 

2.  Bot  he  Blutkörperchen.  Können  in  Folge  von  kleinen  oder 
grossem  Haemorrhagien  im  ganzen  Bereiche  des  Harnapparates  sich  dem  Harne 
beimischen.  Sie  erhalten  sich  im  sauern  ziemlich  lang,  später  sind  sie  auf- 
gequollen kugelig,  zum  Theil  ihres  Farbstoffs  beraubt  (Blutschatten).  In  man- 
chen Fällen  sind  die  Blander  eingekerbt,  die  Zellen  stechapfelförmig.  Im  alka- 
lischen Harne  lösen  sie  sich  auf.  Er  ist,  wenn  er  mehr  als  vereinzelte  Blutkör- 
perchen enthält,  immer  eiweisshaltig.  (S.  Blutfarbstoff  —  Haeraaturie  S.  481.). 

3.  Epithelzellen.  Man  findet  aj  abgerundet  polygonale  oder  eirunde 
(gewöhnlich  aus  den  Sammelrökren  stammend),  b)  eckige,  plattenförmige,  mit 
einem  deutlichen  Kern  versehene  Pflasterepithelien  aus  der  obern  Schichte 
verschiedener  Abschnitte  der  Harnwege  cj  unipolare,  keulförmige  und  bipolare 
spindelförmige  aus  tiefern  Partien  der  Schleimhaut  verschiedener  Gebiete. 
d)  Derbe,  windschiefgedrehte  Pflasterepithelien  aus  der  Vulva  und  dem  vor- 
deren Theil  der  Vagina.  Eine  genauere  DiÖ'erenzirung:  aus  welchen  Antheilen 
des  Harnapparates,  ob  sie  der  Schleimhaut  im  engeren  Sinn,  ob  den  LiTTRE"schen 
oder    CowpEE"schen   Drüsen    angehören,    ist    unmöglich.     Manchmal    hängen 
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mehrere  Zellen  zusammen.     Diagnostisch    lässt   sich  ihr  Nachweis    nur    sehr 
selten  verwerthen. 

4.  Harncylinder.  Man  unterscheidet:  a)  hyaline  Cylinder;  sie  haben 
einen  meist  parallelen  und,  wenn  auch  nur  schattenartig  sichtbaren,  doch 
scharfen  Contour  und  abgebrochene  Enden;  sie  sind  durchscheinend,  bisweilen 
mit  einzelnen  Blutkörperchen  oder  Uratkörnchen  besetzt.  Sehr  zarte  Cylinder 
können  durch  Färbung  z.  B.  nach  Pollaci  sichtbar  gemacht  werden.  Zum 
Unterschied  von  Cylindroiden,  die  sich  durch  Gerinnung  mucinartiger  Sub- 
stanz in  den  LiTTRE'schen  Drüsen  bilden  sollen,  wird  die  Tinction  mit  alizarin- 
sulfonsaurem  Natrium  empfohlen.  Diese  färben  sich  intensiv  roth,  die  Cylinder 
gelb  (Grosz).  Verwechselung  der  Hyalincylinder  mit  Schleimfäden  ist  bei  man- 
gelnder Uebung  möglich.  Letztere  haben  verworrene  Linien;  die  Enden  ver- 
lieren sich  unbemerkt  oder  erscheinen  wie  zerfasert.  Die  Hyalincylinder  finden 
sich  bei  jeder  Nierenerkrankung,  ja  man  findet  einzelne  im  centrifugirten, 
selbst  eiweissfreien  Harne.  Aus  diesem  Befund  darf  man  keine  zu  weitgehenden 
diagnostischen  Folgerungen  machen.  —  b)  Wach  scy  lind  er.  Sie  sind  derber, 
als  die  hyalinen;  sind  gelblich,  wachsglänzend,  durchscheinend,  manchmal 
Querrisse  und  eine  schollige  Bildung  zeigend.  —  Beide  Arten  werden  auch 
als  „farblose  und  gelbe  Homogen-Cylinder"  zusammengefasst.  Der  Streit  über 
die  Entstehung  beider:  ob  sie  aus  umgewandeltem  fibrinösem  oder  albuminösem 
Transsudat  bestehen;  ob  sie  durch  Verschmelzung  von  Epithelzellen  (was  we- 
nigstens für  Wachscylinder  wahrscheinlich  ist)  entstanden  sind,  ist  noch  immer 
unentschieden.  —  Die  Wachscylinder  scheinen  nur  bei  länger  bestehenden 
Nierenleiden  vorzukommen.  —  c)granulirte  Cylinder.  Sie  haben  ein  mehr 
oder  w^eniger  feinkörniges  Aussehen,  wodurch  sie  viel  deutlicher,  als  die  hya- 
linen Cylinder  sind;  es  gibt  zwischen  beiden  Uebergangsformen.  Sie  kommen 
den  Nierenafiectionen  zu.  —  d)  Epithelcylinder  sind  Schläuche  von  aus- 
gestossenem  Epithelbelag  der  Nierencanälchen;  manchmal  steckt  als  Axe  ein 
hyaliner  Cylinder  in  dem  Schlauch,  der  stellenweise  sichtbar  wird  (besonders 
deutlich  bei  Färbung  mit  EnRLiCH'schem  Eosin-Haematoxylin-  oder  Dreisäure- 
gemisch, E.  Ullmann).  —  Sie  deuten  auf  desquamativen  Vorgang  bei  Nephritis. 
—  e)  Blutcylin der  sind  Ausgüsse  der  Nierencanälchen,  durch  Blutgerinnsel 
gebildet.  Die  Blutkörperchen  können  mehr  oder  minder  zerstört  sein.  Bis- 
weilen erscheinen  sie  als  dunkelbraune  granulirte  Cylinder.  Sie  deuten  auf 
haemorrhagische  Nephritis.  —  Nur  in  weiterem  Sinne  wären  die  wurstförmigen 
Conglomerate  von  harnsaurem  Ammon,  die  nicht  selten  bei  Niereninfarct  beo- 
achtet  werden,  hier  noch  zu  erwähnen. 

5)  Mikroorganismen  werden  in  jedem  normalen  Harne  reichlich 
entleert.  Sofern  es  nicht  pathogene  Formen  sind,  haben  sie  keine  diagno- 
stische Bedeutung.  Aber  selbst  „Staphylococcen"  sind  im  normalen  Harne 
gefunden  worden;  die  „Tuberkelbacillen"  sind  für  Tuberculose  der  Harnorgane 
nicht  beweisend,  da  sie  bei  allgemeiner  Tuberculose  in  den  Harn  übergehen 
können,  und  die  „Diplococcen"  haben  für  die  Entstehung  der  Cystitis  nicht 
jene  Bedeutung,  wie  man  anfänglich  annahm.  —  Auf  die  Untersuchungs- 
methoden kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden.  —  Durch  Färbung  mit 
Fuchsin  oder  Methylviolett  kann  man  alle  Mikrococcen  deutlicher  sichtbar 
machen.  —  In  sauren,  einige  Zeit  stehenden  Harnen,  besonders  bei  Diabetes, 
treten  Hefepilze  im  Harn  auf. 

6.  Sonst  findet  man  manchmal  Detritus  und  Partikel  von  Krebsgewebe 
der  Blase;  Krebszellen  (unregelmässig,  Vacuolenräume  zeigend),  Entozoen 
z.  B.  Di  Stoma  haematobium  mit  Haematurie  vergesellschaftet.  Filaria 
sanguinis  von  Chylurie  begleitet  —  beide  in  den  Tropen  acquirirt  u.  s.  w. 
Endlich  nicht  selten  die  bekannten  Formen  der  Spermatozoen. 
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B.  Nicht  organisirte  Sedimente, 
a)  des  sauren  Harnes. 

1.  Harnsäure.  Makroskopische,  von  mitgerissenem  Harnfarbstoff  roth- 
braun gefärbte  Krystalle  der  verschiedensten  Form.  Die  Grundform  ist  die 
rhombische  Tafel;  durch  Abstumpfen  der  spitzen  Ecken  entsteht  die  seltenere 
sechsseitige  Tafel;  durch  Abrunden  der  beiden  stumpfen  Winkel  die  „Wetz- 
steinform"; durch  massigere  Entwicklung  mit  Abrundung  der  stumpfen  Ecken 
die  „Tonnenform" ;  meist  scheiden  sich  Rosetten  von  sich  durchdringenden  Wetz- 
steinformen aus.  Einzelne  von  den  letztern  können  sehr  lang  gestreckt,  spiessig 
aussehen  (oft  mit  Nierenblutung  vergesellschaftet).  Ausser  an  der  Farbe,  die 
sonst  kein  krystallisirtes  Harnsediment  zeigt,  erkennt  man  die  Harnsäure 
daran,  dass  sich  das  Sediment  bei  blossem  Erwärmen  nicht  löst,  wohl  aber 
wenn  es  mit  Natronlauge  erwärmt  wird.  Aus  dieser  Lösung  krystallisiren 
auf  dem  Objectträger  bei  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  sehr  regelmässige  und 
farblose  Harnsäurekrystalle.     (Bestätigung    durch  die   Murexidprobe    S.  4.50). 

Sehr  selten  trifft  man  längliche  sechsseitige  Tafeln  oder  "Wetzsteinformen,  die  sich 
in  Salzsäure  und  Ammoniak  lösen.  Sie  bestehen  aus  Xanthin.  (Bestätigung  durch  die 
„Xanthinprobe"  s.  S.  454.). 

2.  Saure  Alkaliurate.  Amorphe,  oft  moosartig  gruppirte,  feine 
Kömchen;  das  Sediment  sieht  in  toto  lehmgelb,  ziegelroth  („Sedimentum  la- 
teritium"),  rosafarb  (besonders  bei  Fiebern)  oder  rothbraun  aus.  Es  scheidet 
sich  aus  concentrirtem  Harne  beim  Abkühlen  ab.  Durch  gelindes  Erwärmen 
löst  es  sich.  Auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salz-  oder  Essigsäure  zum  Prä- 
parate scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  regelmässige,  mikroskopische  Harn- 
säurekryställchen  massenhaft  aus.  —  In  Schleimfäden  eingebettete  feinkör- 
nige Urate  können  granulirte  Cylinder  nachahmen. 

3.  Calciumoxalat.  Sehr  kleine  (selbst  unter  dem  Mikroskop  oft  nur 
als  viereckige  Punkte  erscheinende)  Quadratoctaeder  („Briefcouvertform"),  sel- 
tener kurze  pyramidal  abgeschlossene  Säulen,  bisweilen  ovale,  dicke  Schei- 
ben mit  centraler  beiderseitiger  Delle  („sphäroide"  Form),  von  der  Seite 
angesehen  biscuitförmig  („Sanduhrform").  Das  Sediment  ist  löslich  in  Mi- 
neralsäuren, nicht  in  Essigsäure.  Durch  primäres  Alkaliphosphat  wird  ziem- 
lich Adel  gelöst  gehalten;  bei  Uebergang  dieses  in  secundäres  (beim  Stehen) 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Calciumoxalates  ab. 

4.  Seltene  Sedimente  sind:  Cystin;  regelmässige  sechsseitige  Tafeln,  in  Salzsäure 
und  Ammoniak  löslich.  Zum  Unterschied  von  Xanthin  gibt  das  Sediment  mit  Bleioxyd 
und  Natronlauge  gekocht,  schwarzes  Schwefelblei.  (S.  Cystinreactionen  S. 487).  Ty rosin 
bildet  grünlich  braune  Körnchen  von  strahligem  Gefüge;  in  starker  Salzsäure  und  in  Am- 
moniak löslich,  und  aus  letzterer  Lösung  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  Garben  oder  Büscheln 
von  Nadeln  sich  ausscheidend.  Mit  Millon's  Reagens  gekocht  gibt  das  Sediment  eine  in- 
tensiv rothe  Färbung.  Tyrosin  haltende  Harne  geben  meist  auch  Gallenfarbreaction.  (S. 
auch  S.  Tyrosin  480).  —  Hippur säure:  Meist  kurze,  farblose  Säulen  oder  Nadeln.  Löslich  in 
heissem  Wasser;  beim  Erkalten  sich  wieder  ausscheidend;  unlöslich  in  Säuren,  löslich  in 
reinen  und  kohlensauren  Alkalien.  —  Haematol'din  (Bilirubin),  theils  in  amorphen  gel- 
ben Schollen,  oder  orangegelben  rhombischen  Täfelchen  auftretend.  —  Fett;  stark  licht- 
brechende, dunkel  contourirte  Kügelchen,  in  Aether  löslich.  —  Calciumsulfat:  farblose 
Prismen  und  Tafeln,  bisweilen  zu  Drusen  verwachsen.  In  Ammoniak  und  Essigsäure  un- 
löslich, in  Mineralsäuren  schwer  löslich.     Aeusserst  selten. 

h)  des  neutralen  und  alkalischen  Harnes. 

In  alkalischem  Harn  kann  sich  Fett,  die  organisirten  Elemente,  im  neu- 
tralen auch  Calciumoxalat  vorfinden;  starke  Alkalescenz  bringt  sie  zum 
Schwinden  oder  verändert  manche  zur  Unkenntlichkeit.  Dem  alkalischen 
Harne  eigenthümliche  Sedimente  bestehen  aus: 

1.  Ammonium urat:  braungelbe  bis  dunkelbraune  Kugeln  (meist 
Doppelkugeln,  bisweilen  Kugelaggregate),  oft  mit  stachelartigen  Prismen 
(„Stechapfelform")    oder   mit   gewundenen    Fortsätzen   besetzt    (Zahnwurzeln, 
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Spinnen  u.   s.    w.   nachahmend).    In    Essigsäure   löslich;   nach    einiger   Zeit 
schiessen  aus  der  Lösung  regelmässige  Harnsäurekrystalle  an. 

2.  Erdphosphaten.  Ca3(POj)2  und  Mg-j (1*04)2:  amorphe,  mikrosko- 
pische Körnchen  oder  Schollen;  durch  Farblosigkeit  und  gröberes  Korn  von 
Uraten  des  sauern  Harnes  unterschieden;  überdies  beim  Erwärmen  des  Harnes 
unlöslich,  in  Essigsäure  leicht  löslich. 

3.  Ammonium-Magnesium-Phosphat  („Tripelphosphat"): 
Mg(NH4)P04  -[-  6  H2O;  erst  bei  Zersetzung  des  Harnstoft's  in  reichlicher 
Menge  auftretend,  meist  schon  mit  freiem  Auge  als  glitzernde  Punkte  erkenn- 
bar. Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  glashelle,  prismatische  Krystalle  („Sarg- 
deckelform") mit  den  mannigfachsten  Combinationsformen.  In  Essigsäure 
leicht  löslich. 

4  Seltene  Sedimente  sind :  Krystallisirtes  Calciumphosphat  CaHP04-|-2H20; 
farblose,  keilförmige,  bisweilen  gekrümmte,  oft  zu  concentrischen  Drusen  verwachsene 
Krystalle;  in  verdünnten  Säuren  (Essigsäure)  löslich.  Findet  sich  meist  in  schwachalka- 
lischen Harnen. 

Krystallinisches  neutrales  Magnesiumphosphat  Mg3(P04)2 -L- 22  HoO,  stark 
iichtbrechende,  farblose,  länglichrhombische  Tafeln;  in  Essigsäure  löslich;  sehr  selten. 

Calciumcarbonat.  Amorphe  Körner,  oder  winzige  hanteiförmige  Garben;  in 
Essigsäure  unter  Aufbrausen  löslich.  Dieses  normale  Sediment  des  Harnes  der  Pflanzen- 
fresser tritt  im  Menschenharn  nur  ausnahmsweise  auf. 

Indigoblau:  Blaue  Plättchen  oder  sternförmig  vereinigte,  meist  gewundene  Nadeln, 
die  durch  Zersetzung  der  Indoxylglykuronsäure   entstehen. 

Das  sogenannte  „Kyestein"  ist  eine  schillernde  Haut,  die  sich  auf  der  Oberfläche 
des  Harnes  aus  Erdphosphaten.  Tripelphosphaten  und  Mikroorganismen  bildet  und  die  man 
als  charakteristisch  für  den  Harn  Schwangerer  hielt. 

Bei  einiger  Uebung  erkennt  man  schon  an  dem  mikroskopischen  Bilde 
die  einzelnen  Sedimente.  Man  kann  mit  der  chemischen  Untersuchung  nach- 
helfen: 

a)  Das  in  etwas  Harn  aufgeschwemmte  Sediment  löst  sich  bei  massigem 
Anwärmen  auf:  Alkaliurate; 

h)  es  löst  sich  nicht  auf:  alle  übrigen  Bestandtheile; 

a)  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  löst  sich  das  Sediment  auf: 
Erdphosphate  (amorph),  und  krystallisirtes  Calcium-  und  Magne- 
sium-Phosphat, Calciumcarbonat  (amorph,  unter  Blasenbildung 
löslich),  Tripelphosphat  (grosskrystallinisch) ;  Ammoniumurat 
(kryptokrystallinisch,  langsam  mit  nachfolgender  Ausscheidung  von 
Harnsäure). 
ß)  Das  Sediment  wird  durch  Essigsäure  nicht  gelöst.  Man  setzt 
einen  Tropfen  Salzsäure  zu: 

aa)  das  Sediment  wird  gelöst:  Calcium  Oxalat  (Briefcouvertform) ; 
Cystin  (sechsseitige  Tafeln);  Tyrosin  (Garben);  Calcium- 
sulfat  (schwer  löslich). 
ßß)  Das  Sediment  wird  nicht  gelöst:   Harnsäure  und  Hippur- 
säure  (Krystallformen).  k.  n.  hofmanx. 

Harnstofifverbindungen.  Der  Harnstoff  verbindet  sich  durch  directe 
Addition  sowohl  mit  Säuren  und  Basen,  als  auch  mit  Salzen.  Das  Harn- 
stoffnitrat, C0(NHo)2.  HNO3,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Salpetersäure 
fast  unlöslich;  Harnstoff  Oxalat,  2CO(NH2)2  .  C2H2O4  -|-  2  HoO,  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Die  Bildung  dieser  beiden  Salze  wird  zum 
qualitativen  Nachweis  von  Harnstoff  benützt,  indem  man  die  Harnstofllösung 
mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  Oxalsäure  versetzt.  —  Der  salpeter- 
saure Quecksilber  oxydharn  Stoff  dient  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Harnstoff  nach  der  Methode  von  Liebig  (s.  Harnuntersuchung). 

Harnstoff  ist  einer  der  reactionsfähigsten  Körper,  daher  zahlreiche  Ver- 
bindungen und  Derivate  desselben  bekannt  sind.  Medicinisches  Interesse 
haben  vor  allem  folgende  Harnstoffderivate: 
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Sulfocarbamid,  Sulf  oharnstoff,  Schwefelharnstoff,  Thioharnst  of  f 
CS(NH2)2,  ist  dem  sulfocyansauren  Ammonium  isomer,  entsteht  beim  Erhitzen  des  letzteren 
auf  180"  durch  Umlagerung,  analog  wie  cyansaures  Ammonium  beim  Abdampfen  in  das 
isomere  Carbamid  übergeht: 

0CN(NH4)  =  C0<JJ^^2   .        SCN(NH,)      =    CS<^^^ 

Cyansaures         Carbamid        Sulfocyansaures  Sulfocar- 

Ammonium     (Harnstoff).  Ammonium  bamid. 

Es  krystallisirt  in  freien  farblosen  Nadeln  oder  in  dicken  rhombischen  Prismen, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Aether,  von  bitterem  Geschmack  und 
neutraler  Reaction.  Mit  Wasser  auf  140^  erhitzt,  geht  es  wieder  in  Rhodanammonium 
über.  Es  bildet  mit  1  Aeq.  der  Säuren  Salze  und  bildet,  wie  der  Harnstoff,  zusammen- 
gesetzte Sulfoharnstoffe. 

Guanidin  ist  Imi d oharnstoff,  CHjNs  oder  C=NH  ,  wurde  im  Jahre 
1861  zuerst  von  A.  Strecker  bei  Gelegenheit  der  Oxydation  des  Guanins: 

HN-C=N^P^  HN-C=N^P     ,.„ 

HN=C     C-NH       oder       CO  C-NH 

I      II  I      II 

HN— C— H  HN-CH 

mittelst  Salzsäure  und  Kaliumchlorats  erhalten.  Es  entsteht  auch  in  kleiner 
Menge  bei  der  Oxydation  von  Eiweiss.  Es  ist  insofern  wichtig,  als  es  der 
Grundkörper  des  Kreatins  ist.  Seine  bequemste  synthetische  Darstellungs- 
methode   beruht  auf   dem  Erhitzen  von  Rhodanammonium  CNSH  .  NH3    auf 

ISO"^— 190^  wobei  aus  diesem  zunächst  Thioharnstoff  SC<tTTT^  entsteht,  wo- 
von durch  weitere  Umwandlung  zwei  Molecüle  unter  Abgabe  von  einem  Mo- 
lecül  Schwefelwasserstofi  rhodanwasserstoffsaures  Guanidin  bilden: 

^  hIn>^^  =  h'n>*^^^^^  •  ^^^^  +  ^^S. 
Das  Guanidin,  eine  zerfliessliche  Krystallmasse,  ist  eine  kräftige  ein- 
säurige  Base,  absorbirt  an  der  Luft  COg  und  bildet  ein  schwer  lösliches 
Mtrat,  CNgHg.lS'^OgH.  —  Unter  den  Alkylguanidinen  verdient  das  Methyl- 
guanidin  Erwähnung,  da  es  sich  aus  Kreatin  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Quecksilberoxyd  bildet,  während  der  Essigsäureerst  zur  Oxalsäure  oxydirt 
wird. 

Methylguanidin,  C2H7N3,  gehört  zu  den  Ptomainen  und  findet  sich  in  den  Cul- 
turen  von  Cholerabacillen  sowie  im  faulen  Fleische.  Es  bildet  eine  farblose  zerfliessliche 
krystallinische  Masse  von  stark  alkalischer  Reaction  und  ist  stark  giftig  (wirkt  narkotisch),  — 
Methylguanidinessigsäure  ist  Kreatin. 

Kroatin  C4H9N3O2  und  Kreatinin,  C4H7N3O. 

Kreatin  ist  seiner  chemischen  Constitution  nach  Methylguanidinessig- 

NH 
säure,  HN=C-<-vt  q\t  ^  riTT   p q  qu  und  Kreatinin  ist  das  innere  Anhydrid 

/NH— CO 
davon,  HN=C.  | 

^N(CH3)CH2 

Kreatin  ist  in  den  Muskeln  aller  Säugethiere,  Vögel,  Amphibien  und 
Fische  enthalten;  es  ist  ein  wichtiger  Bestandtheil  des  käuflichen  Fleisch- 
extractes,  dessen  körnige  Beschaffenheit  es  veranlasst.  Man  kann  es  aus 
Fleischextract  nach  dessen  Ausfällung  mit  Bleiessig  und  Eindampfen  des 
mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtrates  zum  Sirup  durch  Krystallisiren- 
lassen  gewinnen.     Synthetisirt  wurde  es  aus  Cyanamid  und  Sarkosin. 

Kreatin  wurde  1834  von  Chevreul  in  der  Fleischbrühe  entdeckt,  1847 
von  Liebig  genauer  untersucht,  1869  von  J.  Volhard  synthetisirt. 

Das  Kreatin  krystallisirt  mit  1  Molecül  H2O  in  rhombischen  Säulen, 
löst   sich   erst  in   75  Theilen   kalten  Wassers,  ziemlich  leicht  in  kochendem. 
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in  Alkohol  fast  gar  nicht.  Es  reagirt  neutral,  schmeckt  schwach  bitter;  bildet 
mit  1  Aequivalent  der  Säuren  krystallinische  Salze.  Beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser zerfällt  es  in  Harnstoff  und  Sarkosin: 

HN=C(  +H,0  =  CO        H-    (      ^Hg 

\\CH3-CH,.C0,H        ^  \XPI3    CH,-CO,H 

Beim  Erwärmen  mit  Säuren  geht  es  unter  intramolecularer  Abspaltung  von 
Wasser  über  in  die  stärkste  Base  des  Thierkörpers,  in: 

Kreatinin,  welches  farblose  neutrale  Prismen  bildet  und  in  Wasser 
und  Alkohol  viel  leichter  löslich  ist  als  Kreatin.  Kreatinin  ist  ein  constanter 
Bestandtheil  des  menschlichen  Harns  (0-6  bis  l'S  (/  enthält  der  24-stündige 
Harn),  aus  welchem  es  in  Form  des  Chlorzinkdoppelsalzes  sich  isoliren 
lässt.  In  sehr  geringer  Menge  ist  es  auch  im  Rinderblute  und  in  der  Milch 
enthalten.     Mit  Säuren  bildet  es  gut  krystallisirende  Salze. 

Es  wird  gewöhnlich  durch  Erhitzen  von  Kreatin  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren dargestellt.  Beim  Erwärmen  mit  Basen  geht  es  unter  Wasseraufnahme 
wieder  in  Kreatin  über. 

Zusammengesetzte  Harnstoffe. 

Wenn  die  Wasserstoffatome  der  Amidgruppen  im  Harnstoff  durch  Alkohol- 
oder Säureradieale  ersetzt  werden,  entstehen  die  zusammengesetzten 
Harnstoffe.  Die  mit  Alkoholradicalen  erhaltenen  Derivate  werden  als 
alkalische  Harnstoffe  bezeichnet,  die  der  Säureradieale  mit  1  Molecül 
Harnstoff'  als  Ureide,  mit  2  Molecül  Harnstoff'  als  Diureide. 

Alkylirte  Harnstoffe  sind   viele  bekannt;    sie   verhalten  sich  wie  Harnstoffe.  Z.  B. 
WH  P  TT 

Aethylharnstoff,   CQ<;-jyTTT'   ^    ^,  bildet  sich   nach  Schmiedeberg  in  geringer  Menge  im 

Harne  nach  Verabreichung  von  kohlensaurem  Aethylamin.  —  Methylharnstoff, 
CO<;-vrTT"  ^,  wird  aus  Methylcarbimid  und  Ammoniak  erhalten  und  bildet  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  102°,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Dimethylharnstoff 
hat  folgende  Constitution  •CO^-vttt'ptt^' 

Ureide  sind  eine  ganze  Anzahl  bekannt  z.  B.  Acetylharnstoff,   CO<-»ttt^        ^    ' 
aus  Harnstoff  und  dem  einwerthigen  Rest  der  Essigsäure,  dem  Acetyl  zusammengesetzt. 
Allopliansäiire  (Carboxylharnstoff),  C0<^^2-C00H  Verbindung  des  Harnstoffs 

mit  dem  einwerthigen  Kohlensäureradical  COOH. 

NH  CONH 
Das  Amid  der  AUophansäure  CO<Tvg^TT"  ^  ist  das  Biiu'et,  welches  beim  Erhitzen 

von  Harnstoff  auf  150—160°  erhalten  wird.  Es  bildet  farblose  Krystalle.  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Seine  Bildung  dient  zum  Nachweis 
von  Pepton  im  Harn  (s.  Harnuntersuchung  S.  471). 

/NH.CO 
AUantiirsäure,  Glyoxylharnstoff,-CO<f  I  entsteht  beim  Erhitzen  von 

\nH.CH(OH), 
Allantoin  mit  Säuren,  wobei  dasselbe  in  Allantursäure  und  Harnstoff  zerfällt. 

TSTtT  nf) 

Glykolylharnstoff  oder  Hydanto'in,   CO<-[^tt'ptt  >-,    entsteht     aus    Allantoin 

oder  Alloxansäure  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff.  KrystaUisirt  aus  heissem  Wasser  und 
Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  216°.     Gibt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Hydan- 

NH 
toinsäure,  CO<^jj;^cH,.COOH. 

NH  CO 
Oxalylharnstoff  oder  Parabausäure,  CO <-jvtttpq>j  entsteht  bei  der  Oxydation 

von  Harnsäure   oder  Allosan    mit    Salpetersäure,    bildet    farblose  Nadeln    oder    monokline 

Säulen,  löslich  in  Wasser,    zerfällt   beim  Kochen    mit  Alkalien    in  Oxalsäure    und  Wasser. 

NH 
Durch  verdünnte  Alkalien  wird  er  unter  Aufnahme  von  H2O  in  Oxalursäure,  CO<,yTtr^QQ  pqqtj 

übergeführt  ,(s.    S.    453).    —  Mesoxalylharnstoff   ist  Alloxan    (siehe    weiterhin).  — 

Bibl.  med.  Wissenschaften.  II.  Chemie.  öJ 
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NTT  PO 
T  atronyl  harnst  off  oder  Dialiirscäiire,   CO<gg-^Q>CH(OH),   das  Ureid  der  Tartron- 

säure,  entsteht  aus  Alloxan  beim  Behandeln   mit  Zink  und  Schwefelsäure.     Bildet  Nadeln 
oder  Prismen  von  stark  saurer  Reaction. 

Malonylharn Stoff  oder  Barbitursäure,  C0<i;T;"[^Q>CH2,    entsteht    durch   Re- 

duction  der  Dialursäure,  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Malonsäure  und  Harnstoff  mit 
Phosphoroxychlorid  auf  lOO''.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  mit  2  HgO  in  grossen 
Prismen.  Wird  durch  Alkalien  beim  Kochen  wieder  in  Malonsäure  und  Harnstoff  zerlegt. 
Dmreüle  sind  ebenfalls  mehrere  bekannt,  so  das  Xanthin  und  Hypoxanthin  mit 
ihren  Derivaten  und  die  Harnsäure  mit  dem  Carnin. 

Xantliin,  CgH^NiOg,  ist  neben  anderen  ähnlich  constituirten,  der  Harn- 
säure nahestehenden  basischen  Körpern  (Xanthinkörper,  Xanthinbasen, 
Nucleinbasen)  erst  in  neuerer  Zeit  als  wichtiger  Bestandtheil  vieler  thie- 
rischer  Zellkerne  erkannt  worden.  Es  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Harn 
(einige  seltene  Harnsteine  bestehen  fast  hauptsächlich  daraus,  s.  „Xanthin- 
steine"  unter  „Concremente")  und  in  zellenreichen  Geweben,  wo  es  aus  dem 
Nuclein  der  Zellkerne  stammt.  Man  findet  es  im  Fleischextract  (auch  im 
Theeextract  ist  es  enthalten).     Seine  Constitution  ist  folgende: 

HN— C=X\ 

I       I        >C0 ; 

CO  C-NH 

I  II 
HN-CH 
es  entsteht  aus  Harnsäure  durch  Eeduction  mit  Natriumamalgan  und  aus 
Guanin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure.  Es  stellt  rein  ein  weisses 
amorphes  Pulver  dar,  in  Wasser  kaum,  wohl  aber  in  Säuren  und  Alkalien 
löslich.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Silbernitrat  einen  gelatinösen 
Niederschlag  von  X  anthinsilber:  CgHaAgoN^Og  +  HgO,  der  zur  Isolirung 
dieses  Körpers  dient.  Es  gibt  auch  eine  dieser  Silberverbindung  entspre- 
chende Blei  Verbindung;  wird  dieselbe  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  entsteht  das 
Theobromin,  welches  Dimethylxanthin  ist;  es  kommt  in  den  Cacaoboh- 
nen  und  in  Spuren  im  Harn  vor  (als  sog.  Paraxanthin).  Ein  anderes  Di- 
methylxanthin ist  das  aus  den  Theeblättern  isolirte  isomere  Theophyllin; 
beide  Dimethylxanthine  werden  durch  nochmalige  Methylirung  in  Coffein 
oder  The  in  =  Trimethylxanthin  übergeführt.  Diese  beiden  mehrfach 
substituirten  Methylxanthine  werden  nach  der  Einführung  in  den  thierischen 
Organismus  zum  Theil  als  Monom ethylxant hin  durch  den  Harn  ausge- 
schieden. —  Ueber  den  Nachweis  des  Xanthins  vergl.  Harnuntersuchung.  S.  454. 

Methylxanthin  oder  H  et  er  o  xanthin,  C5HgN402,  kommt  in  Spuren  im 
Harn  vor  und  bildet  ein  weisses,  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver. 

Guanin  ist  Imidoxanthin,  C5H4N40(NH),  d.  h.  Xanthin,  in  welchem 
ein  Sauerstoffatom  durch  die  zweiwerthige  Gruppe  NH  ersetzt  ist.  Es  findet  sich 
im  Guano,  in  den  Muskeln,  im  Pankreas,  in  der  Leber,  Milz,  Lunge,  Ptetina, 
als  Calciumverbindung  in  den  Schuppen  und  Schwimmblasen  vieler  Fische,  in 
den  Excrementen  der  Schnecken,  Spinnen,  Skorpionen  und  in  vielen  Pflanzen, 
namentlich  den  jungen  Sprossen.  Entsteht  auch  aus  Hefe  durch  Einwirkung 
von  Säuren  oder  durch  Fäulnis.  Bildet  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  das  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen 
verbindet.  Zerfällt  durch  Oxydation  in  Guanidin  und  Parabansäure.  Durch 
salpetrige  Säure  geht  es  in  Xanthin  über. 

Im  thierischen  Organismus  ist  das  Xanthin  fast  stets  von  dem  Sarkin 
oder  Hypoxantliin  begleitet.  Seine  Zusammensetzung  ist  C5N4H1O,  seine 
Constitution  NH— C=N\ 

I       I      >0; 

CH     C-NH 

!l      II 

N-CH 


IIARNSTOFFVERBINDUNGEN.  499 

es  wird  ebenfalls  aus  ammoniakalisclier  Lösung  durch  Silbernitrat  gefällt;  vom 
Xanthin  unterscheidet  es  sich  aber  durch  die  Schwerlöslichkeit  seines  salz- 
sauren Salzes. 

Neben  dem  Hypoxanthin  ist  in  kleiner  Menge  vorhanden  das  Adenin, 
C5N5H5,  ein  Polymeres  der  Blausäure;  es  ist  als  ein  Imidohypoxanthin  zu 
betrachten,  denn  durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Hypoxanthin  übergeführt; 
seine  Constitution  ist  daher: 

NH-C=]S\ 

I  ,        >C=NH. 

CH    C— NH 

II  II 
N  -  CH 

Gefunden  wurde  Adenin  im  Pankreas,  Milz,  Presshefe,  Theeextraet; 
es  löst  sich  leicht  in  Mineralsäuren,  in  Kali  und  Ammoniak.  Vom  Hypoxanthin 
unterscheidet  es  sich  durch  sein  schwerlösliches  pikrinsaures  Salz.  —  Be- 
sondere charakteristische  Farbenreactionen  für  das  Adenin  konnten  bis  jetzt 
nicht  gefunden  werden. 

NH-CO 

/  '     OH 

Alloxan,  Mesoxalylharnstoff,   CO  C<f^TT  +  3HpO,  entsteht  durch 

NH— CO 

gemässigte  Oxydation  von  Harnsäure  oder  Xanthin  mit  Salpetersäui'e,  Chlor 
oder  Brom.  In  Wasser  leicht  löslich,  in  grossen,  glänzenden  Prismen  krystalli- 
sirend.  Bei  weiterer  Oxydation  wird  daraus  unter  Bildung  eines  Moleküls 
CO2  Parabansäure,  d.  i.  Oxalylharnstoff.  Alloxan  färbt  die  Haut  nach  einiger 
Zeit  purpurroth  und  verleiht  ihr  einen  unangenehmen  Geruch. 

Carnin  oder  Dimethylharnsäure,  C^HsN^Os  .  HgO,  findet  sich  bis  zu 
1  ^Iq  im  Fleischextract.  Bildet  eine  ki-ystallinische  weisse  Masse,  unlöslich  in 
Weingeist  und  Aether,  leicht  löslich  in  heissen  Wasser,  schwer  in  kaltem. 
Die  Lösung  reagirt  neutral.  Wird  eine  heisse  Lösung  mit  gesättigtem  Chor- 
oder Bromwasser  behandelt,  so  spaltet  sich  Chlor-  bzw.  Brommethyl  und 
Kohlensäure  ab  und  es  bildet  sich  bromwasserstoffsaures  Hypoxanthin  (Sar- 
kin).  Auch  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  wird  Sarkin  gebildet.  Wird 
Carnin  mit  wenig  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpetersäure  erwärmt  und 
nachdem  keine  Gasblasen  mehr  auftreten,  eingedampft,  der  Rückstand  aber 
unter  einer  Glocke  Ammoniakdämpfen  ausgesetzt,  so  tritt  eine  dunkelrothe 
Färbung  ein.  Diese  Reaction  ist  für  Carnin  charakteristisch.  Eine  besondere 
physiologische  Wirkung  besitzt  das  Carnin  nicht. 

Carbaminsäure,  das  erste  Amid  der  Kohlensäure,  H2N — CO — OH,  ist  in 
freiem  Zustande  nicht  existenzfähig.  Von  den  Salzen  entsteht  das  Ammon- 
salz  durch  directe  Vereinigung  von  trockener  Kohlensäure  und  trockenem 
Ammoniakgas  HgN — CO— O.NH4.  Bemerkenswerth  ist  das  Auftreten  der 
Carbaminsäure  im  Harn  in  Form  des  (in  Wasser  löslichen)  Kalksalzes  nach 
Kalkdarreichung;  solcher  Harn  trübt  sich  rasch  beim  Stehen,  sofort  beim 
Kochen,  durch  Abscheidung  von  kohlensaurem  Kalk,  weil  die  Carbaminsäure 
dabei  durch  Wasseraufnahme  in  kohlensaures  Salz  übergeht. 

Sulfocarbamiiisäure,  Thiocarbaminsäure,  CS<-vrTj,     ist    in    freiem     Zustande 

nicht  bekannt.  Ihre  Ester,  die  Xanthogenamide  entstehen  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Xanthogensäureester  als  krystallinische,  unbeständige  Körper. 
—  Isomer  mit  denselben  sind  die  Thiouretha  n  e,    die  Ester  der  Carbaminthiosäure, 

NH 

CO<QTT^,  krystallinische,  schwer  lösliche  unbeständige  Sabstanzen. 

Wichtiger  sind  die  Ester  der  Carbaminsäure  oder  die  ürethane. 
Das  Aethylurethan  (Urethan  schlechtweg),  H2N.CO— O.C2H5,  wasserlöslich, 

32* 
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wurde  als  Hypnoticum  gebraucht.  Wird  technisch  hergestellt  durch  Erhitzen  von 
Harnstoff  mit  Alkohol.  Im  Organismus  wird  es  zu  Harnstoff.  — Methylurethan 

IVH 

(Urethylan),  CO<Qf;|T  ,  bildet  leicht  lösliche  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  52°.  — 

Amylurethane,  CO<J^p^TT    ,  sind  2  bekannt,  von  denen  eines  bei  60*^  und 

eines  bei  66°  schmilzt.  — "^Aethylidenurethan,  CH3.CH(NH.CO.OC2H5)o, 
entsteht  beim  Auflösen  von  Aethylurethan  in  Aldehyd  bei  Zusatz  von  wenig 
Wasser  und  Salzsäure  unter  starker  Erwärmung.  Bildet  atlasglänzende 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  126^  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem,  in  Alkohol  und  Aether. 

Von  Carbaminsäurederivaten  sind  ferner  unter  den  neu  eingeführten 
Arzneimitteln  zu  erwähnen : 

^^O.CoHg 

Das  Eupliorin,   welches   nicMs   anderes    als    Phenylurethanist     \tvttt  ;  es  ist  in 

kaltem  "Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether; 
Schmelzpunkt  49 — ÖO'*  C.  Man  gibt  es  als  Antipyreticum,  Antirheumaticum  und  Analge- 
ticum  zu  1-0 — 1-5  q  tägl.  in  Oblaten  oder  Wein. 

OCO  CH 
Das  Netirodin  ist  Acetyl-paraoxyphenylurethan,  C6H4<-jyj-rT  rjo  OC  H  '  ^^  Wasser  sehr 

schwer  löslich,  Schmelzpunkt  87°  C;  von  v.  Mering  als  Antineuralgicum  in  Dosen  zu  l'O 
bis  1'5  empfohlen. 

Das  Thermodin  ist  Acetyl-para-Aethoxyphenylurethan;  es  unterscheidet  sich  vom 
Neurodiu  dadurch,  dass  auch  das  zweite  H-Atom  der  NHg-gruppe  noch  substituirt  ist  und 
zwar  durch  die  Acetylgruppe ;  an  der  Parasteile  der  Phenylgruppe  befindet  sich  die 
Aethoxylgruppe.     Seine  Constitution  ist  daher: 

Q      p    TT 

C6H4<j^_^Q°Q_Q^jj^_     Schmelzpunkt  860—880  C.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich.     Seine 

\C0  CH3 
Löslichkeit  und  Resorption  wird  durch  Milchsäure  vermittelt.  Es  wird  am  besten  während 
der   Magenverdauung  gereicht,    v.  Hering  empfiehlt  es  als  Antipyreticum  für  Erwachsene 
zu  0-5— 0-7^,  für  Kinder  0-2-0-35r. 

H.    DEESEß. 

Hydrazine.  Als  Hydi-azine  bezeichnet  man  nach  E.  Fischee  eine 
Pteihe  eigenthümlicher,  meist  flüssiger,  den  Aminen  sehr  ähnlicher  Basen, 
welche  zwei  Atome  Stickstoff  im  Molecül  enthalten  und  sich  von  dem  von 
Th.  Cürtius  entdeckten  „Diamid"  oder,,  Hydrazin"  NH2.NH2  ableiten.  Die 
organischen  Abkömmlinge  dieses  Diamids,  welche  ein  Wasserstoffatom  oder 
mehrere  durch  Kohlenwasserstofireste  vertreten  enthalten,  sind  schon  viel 
länger  bekannt  als  das  Diamid  selbst. 

Die  aliphatischen  Abkömmlinge  des  Diamids  sind  schwieriger  zugänglich 
und  daher  auch  weniger  untersucht   als   die  äusserst  wichtigen  aromatischen 
Hydrazine.     Sie  sind  von  E.  Fischer  entdeckt,  welcher  sie  aus  den  Nitroso- 
aminen  dm^h  Keduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhielt: 
(C2H5)2NNO  +  2H2  =  (C2H5),NNH2  +  HgO. 

Die  secundären  Hydrazine  (CnH2n  +  i)2NNH2,  sind  ammonia- 
kalisch  riechende,  stark  basische,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  hygroskopische 
Flüssigkeiten. 

Nach  der  eben  angeführten  Bildungsweise  lassen  sich  primäre  Hydra- 
zine nicht  darstellen,  da  Nitrosoderivate  primärer  Amine  n^cht  existiren.  Zu 
ihrer  Darstellung  geht  man  von  einfach  oder  zweifach  alkylirten  Harnstoffen,  z.  B. 

C0<™^^3  oder  C0<^|^^^^  aus;  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

liefern  diese  Harnstoffe  Nitrosoverbindungen,  wie  z.  B.  CO<\^i|jQ^^  ^'  welche 
bei    der    Reduction    mit    Zinkstaub     und    Eisessig    in    Hydrazinharnstoffe 
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CO<tTTTpT|       ^  übergehen;   aus   letzteren    erhält  man  durch   Spaltung  mit 

rauchender  Salzsäure  die  primären  Hydrazine: 

C0<Jj(™|)^^3  ^  HoO  =  NH.NHGHj  -f  NII2CH3  +  CO2. 

Die  primären  Hydrazine  sind  ebenfalls  ammoniakalisch  riechende,  in 
Wasser  leicht  lösliche  und  sehr  hygroskopische  Flüssigkeiten.  An  feuchter 
Luft  bilden  sie  dicke  Nebel;  sie  ^Yirken  stark  ätzend  und  zerstören  Kork  und 
Kautschuk  in  kurzer  Zeit.  FEHLiNG'sche  Lösung  reduciren  sie  schon  in 
der  Kälte. 

Metliylhydrazin,  CH3NHNH2,  siedet  bei  87°;  Dimethylhydrazin,  (CH3)oNNH2, 
bei  63"  und  besitzt  bei  11"  das  specifische  Gewicht  OSOl. 

Aethylhydrazin,  CHgNHNHo,  siedet  unter  709  W7W  Druck  bei  Qe-ö»,  Diaethyl- 
hydrazin  (C^HslaNNHo,  bei  96-99°. 

Bedeutend  wichtiger  und  eingehender  untersucht  als  die  eben  be- 
schriebenen aliphatischen  Hydrazine,  sind  die  aromatischen  Hydrazine. 
Sie  sind  ebenfalls  Derivate  des  Diamids  und  stehen  in  naher  Beziehung  zu 
den  Diazokörpern: 

CeHgN  :  N .  q .  NO2  CeHgNHNHa .  HNO3 

salpetersaures  Diazobenzol.         salpetersaures  Phenylhydrazin. 

Denkt  man  sich  im  Diamid  NHg — XH2  die  Wasserstoffatome  gegen 
Kohlenwasserstoffreste  R  ausgetauscht,  so  gelangt  man  zu  folgenden  Möglich- 
keiten: 

1)  R.NHNH2        2)  ^^>NNH2        3)ENHNHRi 
4)  P^^>N-NHRii       5)  g,>N-N<P;™ 

Unter  diesen  Derivaten  des  Diamids  pflegt  man  als  aromatische  Hy- 
drazine nur  diejenigen  zu  bezeichnen,  welche  die  aromatischen  Kohlenwas- 
serstoffreste unsymmetrisch  vertheilt  enthalten  (Formel  1)  und  2)). 

Den  Typus  3)  bilden  die  aromatischen  Hydrazo  verbin  düngen  und 
Verbindungen  von  Typus  4)  und  5)  sind  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt. 

Sowohl  die  primären  (Formel  1)),  wie  auch  die  secundären  (Formel  2)) 
Hydrazine  stellt  man  aus  den  entsprechend  constituirten  Aminen  dar,  indem 
man  ein  an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  durch  die  Amidogruppe 
ersetzt.  Dies  wird  in  beiden  Fällen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
und  darauf  folgende  Reduction  möglich. 

Da  die  primären  aromatischen  Amine  durch  salpetrige  Säure  diazotirt 
Averden,  so  benützt  man  mithin  im  ersten  Falle  die  Diazoverbindungen  als 
Zwischenproducte. 

Ln  zweiten  Fall  —  bei  der  Umwandlung  secundärer  Amine  in  Hydrazine 
—  benützt  man  als  Zwischenproducte  die  Nitrosoamine. 

Die  aromatischen  Hydrazine  sind  farblose  Verbindungen,  theils  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig,  theils  krystallinisch;  sie  besitzen  schwach- 
aromatischen Geruch,  sind  in  Wasser  etw^as  löslich,  fast  unlöslich  in  concen- 
trirten  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  primären  aromatischen  Hydrazine  sind  ausgeprägt  einsäurige  Basen, 
welche  mit  Mineralsäuren  und  einigen  organischen  Säuren  beständige  und  gut 
krystallisirende  Verbindungen  geben.  Auch  die  secundären  aromatischen 
Hydrazine  sind  einsäurige  Basen,  deren  Salze  indessen  durch  Wasser  theil- 
weise  zersetzt  werden. 

Während  man  die  Salzbildung  mit  Säuren  w'ohl  sicher  der  Amidogruppe 
zuschreiben  darf,  ist  andrerseits  das  Wasserstoffatora  der  Imidgruppe  in  den 
primären  Hydrazinen  durch  Alkalimetalle  ersetztbar.  Das  Xatriumphenyl- 
hydrazin  (C^H^jXaX — XHo  bildet  eine  gelbrothe  durchsichtige  Masse,  welche 
unter  trockenem  Aether  oder  Benzol  zerrieben  werden  kann,  an  der  Luft 
schnell  Feuchtigkeit  anzieht,  mit  Wasser  sofort  in  Phenylhydrazin  und  Natron- 
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hydrat  zerfällt  und  mit  x\.lkylhalogenen  unsymmetrische  Alkylderivate  des 
Phenylhydrazins,  wie  (C.H^)  (C^HäjN— NH2  bildet. 

Sehr  empfindlich  sind  die  Hydrazine  gegen  Oxydationsmittel,  infolge 
ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  ^Yerden  sie  zu  stark  reducirenden  Agentien; 
Phenylhydrazin  reducirt  FEHLixG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  Secundäre 
Hydrazine  reduciren  dieselbe  dagegen  erst  in  der  Wärme.  Gegen  Reduetions- 
mittel  sind  die  Hydrazine  sehr  beständig. 

Phenylhydrazin,  CgHsNHNHg,  ist  —  frisch  destillirt  —  ein  fast  farb- 
loses Oel,  das  in  der  Kälte  in  tafelförmigen,  glasglänzenden  Krystallen  erstarrt. 
Es  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  241° — 242*^,  indem  es  eine  geringe  Zer- 
setzung unter  Entwickelung  von  Ammoniak  erleidet;  im  Vacuum  destillirt 
es  völlig  unzersetzt,  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  schwerer  als  Anilin,  flüchtig, 
färbt  sich  an  der  Luft  leicht  braun  und  besitzt  das  specifische  Gewicht  1-097 
bei  23°.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  bildet  damit  ein  bei  -|-  24"  1*^  schmel- 
zendes, krystallinisches  Hydrat  2C6H8X2  •  HgO,  löst  sich  fast  gar  nicht  in 
concentrirter  Kalilauge,  aber  sehr  leicht  in  den  wässerigen  Lösungen  gewisser 
Alkalisalze,  wie  sulfin-  und  sulfonsauren  Salzen,  Seifen  u.  s.  f.  Seit  einigen 
Jahren  wird  es  technisch  aus  diazotirtem  Anilin  hergestellt  und  in  grossen 
Mengen  für  die  Darstellung  des  Antipyrins  verwendet.  Innerlich  eingenommen 
wirkt  das  Phenylhydrazin  als  starkes  Gift;  auch  erzeugt  es  bei  Berührung  mit 
der  Haut  unangenehme  Entzündungen.  Von  den  Salzen  wird  das  Chlorhydrat 
CgHgNHNHa  .HCl  zuweilen  benutzt,  es  bildet  farblose,  seidenglänzende 
Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  etwas  schwerer  löslich,  in 
rauchender  Salzsäure  fast  unlöslich,  aus  heissem  Alkohol  la'ystallisirbar,  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar. 

Tolylhydrazine  CH3C6H4NHNH2.  Orthotolylhydrazin  schmilzt  bei  bd",  m-Tolyl- 
hydrazin  ist  flüssig,  p  -  Tolylhydrazin  schmilzt  bei  61°  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  240°— 244». 

Piplienylhydrazin  (C6H5)2NNH2  bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  Si'ö",  ist  bei 
gewöhnlichem  Druck  nur  theilweise  unzersetzt  flüchtig,  siedet  bei  40 — 50  nun  gegen  220° 
und  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Mit  Zuckerarten 
bildet  es  schwer  lösliche,  schön  krystallisirende  Hydrazine. 

Diejenigen  Hydrazine,  welche  eine  nicht  substituirte  Amidgruppe  ent- 
halten, reagiren  sehr  leicht  auf  Carbonylverbindungen  im  Sinne  der  Gleichung: 

/  / 

QH5NHNH2  +  CO  =  H2O  -f  CeHsNHNC     ; 

\  \  ^. 

Die  so  entstandenen  A^erbindungen  werden  Hydrazone  genannt.  Sie 
sind  meist  gut  krystallisirt  und  eignen  sich  daher  zur  Erkennung  von 
Aldehyden  und  Ketonen.  Mit  Diketonen,  Zuckerarten  etc.  gibt  Phenyl- 
hydrazin Osazone  z.  B. 

CH3— CO  CH3— C=N— NHCßHs 

I     +  2C6H3NHNH2  =  I 

CHg— CO  CH3-C=N-NHC6H5 

Diacetylhydrazon  oder 
Diacetyl  Diacetylosazon. 

Mit  Acetessigester  entsteht  Phenylmethylpyrazolon  und  daraus  durch 
Methylirung  Anitipyrin.     Es  reagirt  auch  mit  Lactonen. 

Lävulinsäurehydrazon     Cg  H5X2H  =  C('^[|^    .CH2COOH     bildet 

farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  108°;  es  geht  leicht  in  ein  Anhydrid 
über,  welches  unter  dem  Namen  Antithermin  als  Fiebermittel  vor- 
geschlagen ist. 

Diejenigen  Säurederivate  der  Hydrazine,  welche  den  Hydrazinrest  an 
Stelle  der  Säurehydroxvlgruppe  eingeführt  enthalten,  wie 

NH2 
CHgCO.NHNHCgHs  oder  | 

CHsCO-N^CeHs 
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werden  Hy  cl  r  a  z  i  d  e  genannt.     Verbindungen  dagegen,  welche  durch  Austausch 
eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatomes  gegen  den  Hydrazinrest 

entstehen,  wie:  CgHjNHNH.CHaCOOH  oder  |  ^ — COOH,     bezeichnet 

CeH,-NCH, 
man  als  Hydrazidosäuren. 

Die  ersteren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Säure- 
hydrate, Säureanhydride,  Säurechloride  etc.,  und  zwar  bildet  bei  dieser  Reaction 
die  Amidgruppe  des  Hydrazins  den  Angriffspunkt  der  Acyliruug  (sym- 
metrisch constituirte  Hvdrazide)  z.  B. 

CeHsNHNHa  +  OHCOCH3  =  H2O  +  CeHgNHNHCOCHg. 

Unsymmetrisch  constituirte  Hydrazide  mit  einem  Säureradical  erhält 
man  aus  dem  symmetrischen  Acetphenylhydrazid,  wenn  man  dieses  weiter 
acylirt  und  aus  dem  so  entstandenen  Diacylderivat  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  einen  Säurerest  wieder  abspaltet. 

Manche  Säuren  reagiren  mit  Phenylhydrazin  so  leicht,  dass  sie  schon  in 
wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  die 
Hydrazide  abscheiden.  Dies  gilt  namentlich  von  den  mit  Sauerstoff  stark 
beladenen  Säuren  der  Zuckergruppe,  für  deren  Isolirung  dieses  Verhalten  sehr 
wichtig  ist. 

Symmetrisch  constituirte  Hydrazidosäuren  sind  durch  Reduction  der 
Hydrazone  von  Aldehydsäuren  beziehungsweise  Ketonsäuren: 

C6H5NH.N:CHC00H  ^   2H  =  CeHsNH^NHCH^COOH, 
und   in  Form   ihrer  Nitrile,   welche   sich   zu  Säuren  verseifen  lassen,  durch 
Umsetzung  von  Hydrazinen  mit  Cyanhydrinen : 

oder  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Hydrazone: 

C6H3NHN:CHCH3  +  HCN  -=  CeHsNHNHlCNjCHs 

erhalten  werden.  ad.  kreütz. 

Indol  und  Derivate,  in  naher  Beziehung  zur  Indigogruppe  steht  eine 
Reihe  von  Körpern,  die  sich  vom  Indol  als  Stammsubstanz  ableiten.  A.  v. 
Bater  war  es,  der  durch  seine  mustergültigen  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der 
Indolgruppe  die  Erkenntnis  derselben  und  ihre  Beziehung  zum  Indigo 
klar  legte.  Die  wichtigsten  Glieder  der  Indolgruppe  sind: 
CeH,<^|>CH;  CeH,<C(Og))CH 
Indol  Indoxyl 

CeH,<g^^>CO ;       CeH,<^H  (OH^(.Q .      CeH,<^jJ^>C(OH) 
Oxindol  Dioxindol  Isatin. 

Alle  Indolkörper  enthalten  eine  aus  4  C- Atomen  (von  denen  2  dem 
Benzolkern  angehören)  und  einem  N-Atom  bestehende  geschlossene  Kette, 
wie  solche  auch  im  Pyrrol  enthalten  ist,  und  kann  das  Indol  daher  als  Benzo- 
pyrrol  bezeichnet  werden.  Dementsprechend  zeigen  Indol  und  namentlich  die 
beständigeren  Methylindole  die  meisten  Reactionen  des  Pyrrols. 

Das  Indol  CgH^N,  im  Jahre  1868  durch  v.  Bayer  entdeckt,  entsteht 
durch  Destillation  von  Oxindol  mit  Zinkstaub.  Es  wird  ferner  gebildet  bei 
der  Pankreasfäulnis  von  Eiweiss,  beim  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali  (neben 
Skatol).  Das  Indol  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Blättchen,  schmilzt  bei 
52*^  und  siedet  gegen  245'^  unter  theilweiser  Zersetzung;  mit  Wasserdampf  ist 
es  leicht  flüchtig.  Es  besitzt  einen  eigenthümlichen,  dem  Naphtylamin  ähn- 
lichen Geruch.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuch- 
teten Fichtenspahn  kirschroth.  Das  Indol  besitzt  nur  schwach  basische  Eigen- 
schaften und  wird  von  verdünnter  Salzsäure  kaum  gelöst;  seine  Salze  werden 
durch  Wasser  wieder  zerlegt. 
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Durch  Ersetzung  der  H  Atome  des  Indols  durch  Alkyle  deriviren  die  Akylindole, 
deren  Isomerie  leicht  von  dem  Schema 


abgeleitet  werden  kann.  Die  "Wasserstoffatome  des  Benzolkerns  werden  mit  den  Zahlen 
1 — 4l  bezeichnet  (B-Derivate) :  die  durch  Substitution  im  Pyrrolrest  entstehenden  Derivate 
(Py-Derivate)  existiren  in  je  3  Isomeren  und  werden,  entsprechend  den  Pyrrolderivaten.  als 
n-,  a-.  ß-  Derivate  bezeichnet. 

/CH=CH  /CH^qCHg)  /C(CH3)=CH 

Qh/       /  CHX      /'  C«H*\  / 

n -Methylindol  a-Methvlindol  /?-Methylindol 

Methylketol  Skatol 

Das  n -Methylindol  C^HeKfCHg)  bildet  ein  bei  239"  siedendes  Oel,  und  wird  durch 
Oxydation  mit  unterchromigsaurem  Natron  in  Methylpsendoisatin  verwandelt. 

a- Methylindol  C(,H5(CH3  i.NH  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen  Nadeln  oder 
Blättchen  und  schmilzt  bei  .ö9°.     Es    riecht  fäcalartig  und  ist  dem  Indol  sehr  ähnlich. 

,3 -Methylindol  rSkatolj  findet  sich  in  den  menschlichen  Fäces  und  entsteht  u.  a. 
bei  der  Fäulnis  oder  Kalischmelze  des  Eiweisses.  Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weissen 
Blatt chen,  Schmelzpunkt  95'',  siedet  bei  265°  und  riecht  stark  fäcalartig. 

Indoxyl,  CgH^^  Vtt'^'^CH,  entsteht  aus  Indoxylsäure  durch  Abspaltung 

von  Kohlensäure,  am  besten  beim  Kochen  mit  Wasser.  Es  bildet  ein  mit 
AVasserdampf  nicht  flüchtiges  Oel  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
mit  gelber  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpyrosulfat  gibt  In- 
doxyl  das  Kaliumsalz  der  Indoxylschwefelsäure  CgHgXOSOgK,  das  aus  Alkohol 
in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt.  Dasselbe  findet  sich  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser —  Harnindican  —  namentlich  nach  Eingabe  von  Indol.  Beim  Er- 
wärmen mit  Säuren  zerfällt  das  Salz  in  Schwefelsäure  und  Indoxyl,  das  in  der 
Kälte  mit  wenig  Eisenchlorid  versetzt  Indigoblau  bildet.  In  gleicher  Weise 
verfährt  man  zum  Nachweis  von  Indoxylschwefelsäure  im  Harn. 

CH 
Oxindol,  C6H4<<yu  >>C0,  das  Lactam  der  a-Amidophenylessigsäure,  ist 

zuerst  durch  Eeduction  von  Dioxindol  mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten 
worden.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Xadeln  und 
schmilzt  bei  120*^.  Leicht  oxydirbar  zu  Dioxindol  und  daher  von  schwach  re- 
ducirenden  Charakter.  Es  besitzt  basische  und  schwach  saure  Eigenschaften, 
bildet  ein  beständiges  schwach  saures  Salz  und  löst  sich  in  Alkalien. 

Dioxindol,  C,H4<^^(^^^>C0,  ist  das  innere  Anhydrid    der   fiü'    sich 

unbeständigen  o-Amidomandelsäure.  Wird  durch  Pieductiou  von  Isatin  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich,  laystallisirt  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  180°  und  zersetzt 
sich  gegen  12b^  unter  Bildung  von  Anilin.  Hat  basische  und  saure  Eigen- 
schaften. 

Isatin,  CgH^^  ^^\C(CH),  ist  das  Lactim  der  Isatinsäure.  Das  Isatin  ist 

zuerst  durch  Oxydation  von  Indigo  erhalten  worden.  Es  entsteht  ferner  aus 
Dioxindol,  Oxindol  und  Indoxyl.  Das  Isatin  krystallisirt  in  gelbrothen,  mono- 
klinen  Prismen,  schmilzt  bei  201"  und  sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Löst 
sich  in  fiischem  Wasser  und  Alkohol  mit  rothbrauner  Farbe.  In  Aetzalkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen.  Die  Anfangs  violette  Lösung  wird 
bald  gelb  durch  Bildung  von  isatinsauren  Salzen.  Das  Isatin  besitzt  zugleich 
auch    einen   ketonartigen   Charakter,    es    verbindet    sich  mit    Alkalibisulfiten 
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zu  krystallinischen  Verl)indungen,  mit  Hydroxylamin  zu  Isadoxim,  mit  salz- 
saurem Phenylhydrazin  zu  einer  gelben  Verbindung,  die  bei  210<>  schmilzt  und 
zum  Nachweis  ^  on  Isatin  dienen  kann. 

Beim  Erwärmen  von  Isatin  mit  fünffach  Chlorphosphor  entsteht  Isatin- 

chlorid  C,,Hi<S!y\cCl,    das    in   braunen   Nadeln  krystallisirt  und    sich    in 

Aether,  Alkohol,  Eisessig  mit  blauer  Farbe  löst.  Durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  oder  Zinkstaub  auf  die  Eisessigsäurelösung  wird  es  in 
Indigoblau  übergeführt.  ad.  kreutz. 

I 

Jod,  Jodum,  Jodina,  J  =  127.  Nichtmetallisches  Element  aus  der  Gruppe 
der  Halogene  In  der  Natur  kommt  Jod  stets  nur  in  Verbindungen  vor.  Dieselben 
findet  man  theils  fest  in  einzelnen  Mineralien  (Jodblei,  Jodsilber,  als  Verun- 
reinigung des  Chilisalpeters),  theils  gelöst  im  Leberthran,  in  Mineralwässern 
(Darkau,  Hall  etc.),  im  Meerwasser.  Aus  letzterem  geht  es  in  den  Organismus 
gewisser  xilgen  und  Tange  über,  aus  deren  Asche  (Kelp  oder  Varec  genannt) 
das  Jod  gewonnen  wird,  indem  man  dieselbe  mit  Wasser  extrahirt,  und  die 
erhaltene  Lauge  durch  Concentration  und  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zunächst  von  Sulfaten,  Chloriden  und  Carbonaten  befreit,  hierauf  aus 
der  von  den  abgeschiedenen  Krystallen  getrennten  Flüssigkeit  durch  Destilla- 
tion mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  dui'ch  Einleiten  von  Chlor,  resp. 
untersalpetriger  Säure  das  Jod  abscheidet,  das  durch  Waschen  und  Umsubli- 
miren  völlig  gereinigt  wird.  —  Es  bildet  schwarzgraue,  metallglänzende  Ivry- 
stalle  des  rhombischen  Systems  von  charakteristischem  Geruch.  Es  ist  weicli, 
leicht  zerreiblich,  schmilzt  bei  etwa  110"  und  siedet  über  200*^  unter  Ent- 
wicklung eines  violetten  Dampfes,  der  Nasen-  und  Augen-Schleimhäute  heftig 
angreift.  —  In  Wasser  ist  Jod  wenig  löslich,  leichter,  wenn  das  Wasser  Jod- 
w^asserstoff  oder  Metalljodide  gelöst  enthält.  Besser  löst  es  sich  in  Glycerin, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  (mit  brauner  Farbe),  ferners  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chloroform  (mit  violetter  Farbe).  Im  Status  nascens  vereinigt  es 
sich  direct  mit  Wasserstoff  zu  JH,  durch  Ozon  wird  es  in  Jodoxyde,  durch 
Salpetersäure  in  Jodsäure  übergeführt.  Es  verbindet  sich  mit  den  meisten 
jMetallen  und  mit  vielen  Nichtmetallen  direct  zu  Jodiden.  Von  den  Metall- 
jodiden  finden  namentlich  die  leicht  löslichen  Alkalijodide  medicinische  An- 
wendung; die  Bildung  des  schwerlöslichen  Silber-  und  Bleijodides  wird  häufig 
zum  Nachweis  von  Jod  in  Verbindungen  benutzt.  —  Freies  Jod  ist  in  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform  zu  einer  violetten  Flüssigkeit  löslich;  es  färbt 
Stärkekleister  in  der  Kälte  blau;  diese  Blaufärbung  verschwindet  beim  Er- 
hitzen, wird  aber  beim  Abkühlen  wieder  sichtbar.  Beeinträchtigt,  ja  selbst 
verhindert  wird  diese  Pieaction  durch  Anwesenheit  von  Chlorjod,  Jodkalium, 
Magnesiumsulfat,  Alaun,  Quecksilbersalzen  und  vielen  organischen  Substanzen, 
wie  Phloroglucin,  Kesorcin,  Eiweiss  etc.  —  Aus  Metalljodiden  v.ird  elemen- 
tares Jod  durch  salpetrige  Säure  (Anwendung  von  Jod-Zink-Stärke  bei  der 
Untersuchung  von  Trinkwasser),  durch  Ozon  (Benützung  von  Jodkalium  und 
Stärke  zum  ScHöxBEiN'schen  Ozonometer),  durch  Chlor  und  Brom  in  Freiheit 
gesetzt. 

Jod- Verbindungen.  In  Verbindungen  ist  das  Jod  entweder  direct 
mit  Wasserstoff  oder  Metall  verbunden  (Jodwasserstoff"  und  seine  Derivate,  die 
Metalljodide),  oder  es  ist  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff'  an  Wassertsoft" 
oder  Metall  gebunden  (unterjodige  Säure,  Jodsäure,  Jodate),  oder  endlich  es  tritt 
in  organischen  Verbindungen  theils  wasserstofi'substituirend  (Jodoform,  Jodol), 
theils  als  die  andern  Atome  verknüpfendes  Element  auf  (Jodoniumverbindungen, 
in  denen  Jod  eine  ähnliche  Piolle  spielt,  wie  Stickstofi"  oder  Phosphor  in  den 
Ammonium-,  resp.  Phosphoniumverbindungen). 
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1.  Jodwasserstoff  und  Metalljodide:  Jodwasserstoff,  Was- 
ser st  off  jodid^  JH,  bildet  sich,  wenngleich  schwierig,  auch  durch  directe 
Vereinigung  von  elementarem  Jod  und  Wasserstoff.  Gewöhnlich  erhält  man 
ihn  durch  Zersetzung  von  Jodphosphor  mit  Wasser;  nach  C.  Meyer  verfährt 
man  in  der  Art,  dass  man  auf  mit  Wasser  befeuchtetes  Jod  in  einer  Retorte 
allmälig  einen  Brei  aus  rothem  Phosphor  und  Wasser  zufliessen  lässt  und  die 
anfangs  sehr  lebhafte  Reaction  gegen  Ende  durch  Erwärmen  unterstützt. 
Man  erhält  so  eine  farblose,  an  feuchter  Luft  Nebel  bildende  Gasart  von  saurem 
Geruch  und  Geschmack,  die  in  Wasser  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit 
(Jodwasserstoffsäure)  löslich  ist.  Dieselbe,  auch  als  Acidum  hydrojodicimi, 
Acidum  hijdrojodatimi  bekannt,  erhält  man  auch  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
Avasserstof!  in  Wasser,  in  dem  Jod  fein  suspendirt  ist;  man  gewinnt  dabei  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  bald  gelb  bis  braun  färbt;  das 
höchste  bei  dieser  Darstellungsweise  erreichbare  specifische  Gewicht  ist  = 
1*56;  diese  Flüssigkeit  vermag  aber  noch  gasförmigen  Jodwasserstoff  aufzu- 
nehmen, wobei  das  specifische  Gewicht  bis  über  2  steigen  kann.  Jodwasser- 
stoffsäure von  einem  höheren  specifischen  Gewicht  als  1*9  wird  als  rau- 
chende Jodwasserstoffsäure  bezeichnet.  —  Eine  10%ige  Jodwasser- 
stoffsäure wurde  früher  als  Acidum  hjdrojodicum  medicinale  gegen  Syphilis 
angewendet. 

Durch  Einwirkung  von  Metallen  oder  Metallhydroxyden  auf  JH  entstehen 
die  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Jod  mit  Metallen  erhältlichen  Me- 
talljodide.  Die  wasserlöslichen  Metalljodide,  ebenso  Jodwasserstoffsäure 
geben  mit  NOgAg  einen  gelben,  in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag 
von  Jodsilber,  der  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  sich  weiss  färbt,  ohne  sich 
z  u  1  ö  s  e  n  und,  dem  Lichte  ausgesetzt,  dunkler  bis  schwarzviolett  wird ;  mit  Queck- 
silberchlorid einen  rothen,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen  Nieder- 
schlag von  Quecksilberjodid.  —  Durch  gleichzeitige  Zugabe  von  Kupfersulfat 
und  Eisenvitriol  entsteht  ein  schmutzig  weisser  Niederschlag  von  Kupferjodir. 
—  Unlösliche  Jodide  liefern  beim  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  lösliches 
Jodnatrium,  in  dem  das  Jod  wie  oben  nachgewiesen  wird.  Die  Eigenschaften 
und  Wirkungen  der  einzelnen  Metalljodide  sind  theils  bei  dem  Metall,  theils 
bereits  im  Artikel  Jod  (Band  Pharmakologie)  abgehandelt. 

2.  Sauerstoffhaltige  Jod  Verbindungen.  Unter  der  grossen  Zahl 
von  Jodoxyden  und  jodhaltigen  Oxysäuren  ist  nur  die  eigentliche  Jodsäure, 
Acidum  jodicum  JO3H,  einigermaassen  von  medicinischer  Wichtigkeit.  Sie 
wurde  zuerst  von  Coxell  durch  Oxydation  von  Jod  mittelst  ganz  concen- 
trirter  Salpetersäure  hergestellt.  Sie  kommt  als  Calciumsalz  im  Meerwasser, 
als  Kaliumsalz  (als  Verunreinigung)  im  Chilisalpeter  vor.  Gewonnen  wird  sie 
zumeist  durch  Zersetzung  von  jodsaurem  Baryum  mittels  verdünnter  Schwe- 
felsäure. Sie  bildet  eine  pulverige,  weisse,  krystallinische  Substanz,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  ist,  stark  oxydirende  Eigenschaften  besitzt  und 
sich  mit  Basen  unter  Wasseraustritt  zu  Salzen  (Jodaten)  vereinigt.  Das 
Kaliumj  odat  K  JO3, entsteht  neben  Kaliumjodid  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
Kalilauge.  Es  bildet  weisse,  wasserlösliche  Krystalle,  die  wie  Jodsäure  selbst 
oxydirend  wirken.  Wird  ein  Gemenge  von  Jodat  und  Jodid  mit  einer  verdünn- 
ten Säure  behandelt,  so  scheidet  sich  freies  Jod  ab,  eine  Reaction,  von  der 
bei  dem  sogenannten  Jodpapier  Gebrauch  gemacht  wird.  Die  Jodsäure 
wirkt  nach  Binz  antipyretisch  und  wurde  äusserlich  als  Resorbens,  ferners 
subcutan  in  lO'^/oiger  Lösung  benutzt.  Zum  Nachweis  benutzt  man  die  bereits 
erwähnte  Abscheidung  von  Jod  beim  Zusammenbringen  mit  Jodid  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  ferner  (nach  Pollacci)  die  Abscheidung  von  elemen- 
tarem Jod  durch  Zugabe  von  rothem  Phosphor  zur  freien  Säure.  Jodate  werden 
durch  AgNOg  weiss  gefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  von  jodsaurem  Silber 
ist  in  Salpetersäure  löslich. 
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3.  Die  organischen  Substitution sproducte  werden  bei  den  Wasserstoff- 
verbindungen  besprochen,  von  denen  sie  sich  ableiten  lassen,  die  Jodoni um- 
Verb in  dun  gen  haben  medicinische  Wichtigkeit  bisher  nicht  erlangt.  Betreffs 
des  Nachweises  von  Jod  in  organischen  Verbindungen  überhaupt 
ist  zu  bemerken,  dass  dazu  nebst  der  für  Halogene  im  allgemeinen  üblichen 
Eeaction  (Erhitzen  mit  Kupferoxyd  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners,  wobei 
Grünfärbung  ein  Halogen  anzeigt)  auch  das  im  zugeschmolzenen  Rohr  vor- 
zunehmende Erhitzen  mit  Silbernitrat  und  rauchender  Salpetersäure  benutzt 
wird,  wobei  sich  festes  Jodsilber  abscheidet,  das  an  seinen  Eigenschaften  leicht 
kenntlich  ist.  a.  kwisda. 

I 

Kalium,  Potassium,  K  =  39,  ein  Leichtmetall  aus  der  Gruppe  der 
Alkalimetalle,  findet  sich  in  der  Natur  stets  nur  in  Form  von  Verbindungen, 
und  zwar  hauptsächlich  als  Sylvin  (CIK)  in  den  Abraumsalzen  der  Steinsalz- 
lager, ferner  in  Silicaten  (Feldspath,  Glimmer),  durch  deren  Verwitterung  es 
in  den  Ackerboden  gelangt,  wo  es  als  eines  der  wichtigsten  Pflanzennahrungs- 
mittel fungirt,  endlich  als  Salpeter  (KNO3).  Zuerst  von  Davy  durch  Elek- 
trolyse des  Aetzkalis  erhalten,  wird  das  metallische  Kalium  heute  fast  nur 
mehr  durch  Glühen  eines  innigen  Gemenges  von  Pottasche  (K2CO3)  mit  Kohle 
erhalten.  Es  bildet  ein  glänzend  silberweisses  Metall  vom  specifischen  Gewicht 
=  0-86,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wachsweich  und  mit  dem  Messer 
schneidbar,  zersetzt  Wasser  unter  Bildung  von  Aetzkali  und  Entwicklung  von 
Wasserstoff,  der  in  Folge  der  bei  dieser  Eeaction  entbundenen  Wärmemenge 
sich  entzündet.  An  der  Luft  ist  es  nicht  haltbar  und  wird  deshalb  unter 
Petroleum  aufbewahrt;  mit  anderen  Metallen  liefert  es  leicht  Legirungen,  von 
denen  die  (gleich  dem  Quecksilber)  flüssige  Legirung  von  Kalium  mit  Na- 
trium in  der  zahnärztlichen  Praxis  Anwendung  findet. 

Beim  Verbrennen  liefert  das  Kalium  ein  Oxyd  KgO,  Kaliumoxyd,  eine 
feste  weisse  Masse,  die  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  K  al  ium- 
hydroxyd  (KOH)  löslich  ist.  —  Diese  Verbindung,  die  auch  als  Aetz- 
kali, Kali  causticum,  Lapis  causücus  bekannt  ist,  erhält  man  durch  Kochen 
einer  Lösung  von  Pottasche  mit  Aetzkalk,  wobei  sich  nach  der  Gleichung: 

K2CO3  +  Ca(0H)2  =  CaCOs  -j-  2K0H 
festes  Calciumcarbonat  abscheidet,  während  Aetzkali  in  Lösung  bleibt.  Die 
Lösung  wird  klar  abgezogen,  zur  Trockene  eingedampft  und  der  Trockenrück- 
stand in  einer  Silberschale  geschmolzen  und  in  Stangenform  gegossen.  Es 
bildet  dann  das  Aetzkali  weisse,  leicht  zerbrechliche  Stängelchen,  die  an  der 
Luft  Wasser  und  CO2  anziehen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und 
deutliche  Aetzwirkungen  ausüben.  —  Die  wässerige  Lösung  des  Aetzkalis  wird 
als  Kalilauge  bezeichnet,  es  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  stark 
alkalischer  Reaction,  die  im  übrigen  die  Eigenschaften  des  festen  Aetzkalis 
theilt.  Dieselbe  wird  hauptsächlich  in  der  chemischen  Analyse  als  Reagens, 
ferner  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  von  Geweben  (namentlich  zur 
Unterscheidung  von  Baumwolle  und  Schafwolle)  benutzt;  auch  arzneilich  als 
Liquor  Kali  caustici. 

Mit  Säuren  liefert  das  Kaliumhydroxyd  Salze,  von  denen  die  medicinisch 
wichtigsten  bereits  im  Artikel  Kalium  des  Bandes  Pharmakologie  besprochen  sind. 

Von  den  Halogen-Verbindungen  des  Kaliums  kommt  das  Chlorkalium, 
Kaliumchlorid  (Jia//#^w  chloratum)  in  der  Natur  als  Sylvin  vor ;  künstlich 
stellt  man  es  aus  dem  Carnallit  (Magnesium-Kaliumchlorid)  dar.  Es  bildet 
wasserfreie,  glasglänzende  Würfel  von  salzigem  Geschmack,  die  in  Wasser 
unter  Temperaturerniediigung  löslicli  sind.  Anwendung  findet  es  zumeist  als 
Düngemittel,  sowie  zur  Darstellung  von  reinem  Kaliumcarbonat  (nach  dem  von 
Le-Blanc  für  die  Sodabereitung  angegebenen  Verfahren)  und  von  Conver- 
sionssalpeter.  —  Nicht  zu  verwechseln  mit  diesem  Präparat  ist  das  chlor- 
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saure  Kalium,  Kalium  chlor at  (Kalium  chlorkum),  das  man  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  heisse  concentrirte  Kalilauge  und  fractionirte  Krystal- 
lisation  des  entstandenen  Produktes  erhält.  Es  krystallisirt  in  glänzenden 
Tafeln  oder  Blättchen  des  monoklinen  Systems,  die  in  kaltem  Wasser  nur 
schwierig,  in  heissem  leichter  löslich  sind;  es  besitzt  einen  herben,  kühlen- 
den Geschmack;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Abgabe  von  Sauerstoff, 
wobei  schliesslich  Chlorkalium  zurückbleibt.  Mit  festen  oxydablen  Substanzen 
verrieben  explodirt  es  heftig,  dagegen  kann  die  wässerige  Lösung  mit  orga- 
nischen Substanzen  sogar  erwärmt  werden,  ohne  dass  Oxydation  eintritt.  — 
Die  Eeinheitsprtifüng  ist  in  der  wässerigen  Lösung  vorzunehmen;  selbe  darf 
weder  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammon,  noch  durch  oxalsaures 
Ammon,  noch  auch  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch  Baryum- 
nitrat  oder  Silbernitrat  getrübt  werden.  —  Anwendung  findet  es  als  Garga- 
risma,  selten  innerlich,  in  neuerer  Zeit  auch  zur  Darstellung  von  Sauerstoff 
für  Inhalationszwecke. 

Das  wichtigste  über  Eigenschaften  und  Wirkungsw^eise  des  Bromkaliums 
(Kaliumbromid,  KBrj  und  Jodkaliums  (Kaliumjodid,  KJ)  ist  bereits 
in  den  Artikeln  Brom  und  Jod  des  Bandes  Pharmakologie  enthalten.  — 
In  chemischer  Beziehung  als  Analogon  zu  den  Halogenen  muss  das  Cyan 
(CX)  aufgefasst  werden.  Die  Kalium- Verbindung  dieses  Ptadikals  ist  als 
Cyankalium,  blausaures  Kalium,  Kaliumcyanid  (Kalium  cijanatwn, 
Kalium  hydrocyankumj  bekannt.  Man  erhält  es  durch  Einleiten  von  Blau- 
säure in  eine  Lösung  von  Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat.  Beim  Schmelzen 
an  der  Luft  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  liefert  cy ansaures  Kalium, 
ebenso  vereinigt  es  sich  mit  Schwefel  leicht  zu  Rhodankalium  (SCNK), 
langen,  farblosen,  durchsichtigen  hygroskopischen  Xadeln,  die  als  äusserst 
empfindliches  Reagens  auf  Ferrisalze,  mit  denen  sie  eine  intensiv  blutrothe 
Färbung  hervorbringen,  benutzt  werden.  —  Beide  Verbindungen  sind,  wie  das 
Cyankalium  selbst,  giftig.  (Vergl.  Cyanverbindungen  S.  333). 

Von  den  Oxysalzen  des  Kaliums  sind  hier  zu  erwähnen :  S  a  1  p  e  t  e  rs  a  u  r  e  s 
Kalium,  Kalinitrat,  Salpeter,  Kalisalpeter,  KXO3  (Kalium,  nitricum, 
Nitrum),  kommt  in  der  Xatur,  namentlich  in  warmen  Ländern  (Indien,  Spanien, 
Persien,  Egypten,  auch  in  Ungarn)  in  den  oberen  Bodenschichten  vor  und  wittert 
dort  häufig  nach  einem  Regen  aus  dem  Erdboden  aus.  Es  entsteht  bei  der 
Verwesung  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen,  wenn  gleichzeitig  leicht 
zersetzliche  Kaliverbindungen  vorhanden  sind.  Künstlich  wird  Salpeter  in  den 
sogenannten  Salpeterplantagen  aus  thierischen  Abfällen,  die  mit  Holzasche  und 
Kalk  gemischt,  durch  mehrere  Jahre  einem  Verwesungsprocess  überlassen  werden, 
oder  durch  doppelte  Umsetzung  von  Sylvin  mit  Natronsalpeter  gewonnen.  — 
Salpeter  bildet  krystallwasserfreie  gestreifte  rhombische  Säulen,  oder  ein  feines 
Krystallmehl;  im  Wasser  ist  er,  namentlich  in  der  Hitze,  leicht  löslich.  — 
Es  wirkt  als  kräftiges  Oxydationsmittel.  —  Anwendung  findet  das  Kalium- 
nitrat zum  ..Mitigiren"  von  Aetzkali  und  Silbernitrat,  als  kühlendes  und  harn- 
treibendes Mittel,  ferner  hauptsächlich  zur  Darstellung  des  Schiesspulvers 
und  zur  Bereitung  von   Feuerwerksätzen. 

Kalium  Silicate.  Die  von  den  verschiedenen  Polykieselsäuren  sich 
ableitenden  Kalium- Verbindungen  finden  sich  in  der  Natur  zumeist  als  Doppel- 
silicate  mit  Aluminium,  Kalk,  Eisen  etc.  —  Künstlich  wird  ein  Kaliumsilicat 
durch  Zusammenschmelzen  von  Pottasche  mit  Quarzpulver  erhalten;  die  con- 
centrirte wässerige  Lösung  ist  das  Kaliwasserglas,  das  als  gelindes  Aetz- 
mittel,  sowie  zur  Herstellung  von  Verbänden  dient. 

K  ali  u  m  c hr  0  m a  t,  gelbes  chromsaures  Kali  {Kalium  chromicum),  K2Cr04, 
wird  durch  Behandlung  des  natürlichen  Chromeisensteins  mit  Pottasche  und 
Salpeter  gewonnen;  es  bildet  hellgelbe,  wasserlösliche  Krystallnadeln,  die 
beim  Behandeln  mit  Säuren  in  doppelt  chrom saures  Kali,  rothes  chrom- 
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saures  Kali  (Kaliwn  Uchromicum),  KoCraO-,  übergehen.  Letzteres  bildet  grosse, 
dunkelrothe,  trikline  Prismen,  die^  in*'  Wasser  zu  einer  bitter  metallisch 
schmeckenden  P'lüssigkeit  von  saurer  Reaction  löslich  sind.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  entwickelt  bei  höherer  Temperatur  Sauerstotl",  ebenso  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  SO^Hg;  durch  Reductionsmittel  wird  es  in  grüne 
(oder  violette)  Chrom-Verbindungen,  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  SO4H2 
in  eine  blaue,  ätherlösliche  Substanz,  wohl  Ueberchromsäureanhydrid  über- 
geführt. Es  findet  Verwendung  zum  Fällen  der  Chromsäureelemente,  ferner 
als  Härtungsmittel  für  mikroskopische  Präparate,  als  Aetzmittel  (selten), 
ausserdem  in  der  Technik  als  Oxydans,  als  Beizmaterial  in  der  Färberei  etc. 

Mangansaures  und  übermangansaures  Kalium   vergleiche  unter  Mangan. 

Kalium  Sulfide.  Ausser  dem  dem  Kaliummonoxyd  entsprechenden 
Kaliummonosultid  KoS  sind  noch  die  Verbindungen  K2S3,  K2S4  und  K2S5 
sicher  bekannt;  die  Existenz  eines  Disulfides  KoSg  wird  vielfach  angezweifelt.  — 
Zum  medicinischen  Gebrauch  dient  ein  Gemisch  all  dieser  Sulfide  mit  Kalium- 
sulfit und  Thiosulfat;  dasselbe  ist  als  Kalischwefelleber,  Hepar  sulfuris, 
Kalium  sulfuratum  bekannt.  Man  erhält  es  durch  Schmelzen  von  K2CO3  mit 
einem  Ueberschuss  von  Schwefel  als  braune  Masse,  die  an  der  Luft  beständig 
nach  SH2  riecht,  und  bei  langen  Stehen  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
und  Sauerstoffaufnahme  in  K^SOj^  übergeht,  wobei  sich  die  Braunfärbung  all- 
mählig  in  Weiss  umwandelt.  Das  aus  reinstem  Material  bereitete  Product 
dient  für  innerlichen  Gebrauch,  das  aus  einem  minder  reinen  hergestellte  zu 
Bädern. 

Kaliumcarbonate.  Das  kohlensaure  Kali,  Kaliummonocar- 
bonat,  Pottasche,  Kalium  carhonicum,  KgCOg,  findet  sich  neben  anderen 
Kalisalzen  in  der  Asche  hauptsächlich  der  Landpflanzen,  aus  der  es  auch 
durch  Auslaugen  gewonnen  W'Crden  kann.  Der  noch  ziemlich  verunrei- 
nigte Abdampfrückstand  der  erhaltenen  Lauge  wird  als  rohe  Pottasche  be- 
zeichnet. Derselbe  ist  durch  noch  unzersetzte  organische  Substanz  meist 
röthlich  bis  bräunlich  gefärbt.  Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
erhitzt  man  die  rohe  Pottasche  in  Flammöfen,  bis  sie  bläulichweiss  gewor- 
den ist  (calcinirte  Pottasche).  Die  Pieinigung  derselben  wird  durch  frac- 
tionirtes  Auskrystallisiren,  wobei  zunächst  die  verunreinigenden,  meist 
schwerer  löslichen  Bestandtheile  ausfallen,  bewirkt.  Durch  Eindampfen  der 
abgeheberten  Mutterlauge  erhält  man  das  Kalium  carbonicum  depuratum. 
Diese  in  früherer  Zeit,  namentlich  in  Amerika,  Ungarn  und  Russland  sehr 
viel  geübte  Methode  wird  in  neuerer  Zeit  mehr  und  mehr  verlassen,  weil 
einerseits  in  der  Technik  die  Pottasche  vielfach  durch  das  billigere  Xatrium- 
carbonat  ersetzt  wird,  andererseits  durch  Erschliessung  der  Stassiurter  Lager 
die  Möglichkeit  geboten  ist,  Kaliumcarbonat  aus  Sylvin  nach  einem  dem  Le- 
BLAiNc'schen  Sodaprocess  analogen  Verfahren  zu  gewinnen.  Auch  die  Asche 
der  Rübenmelasse  und  Wollschweiss  werden  zur  Darstellung  von  K^COg  nutz- 
bar gemacht.  Ein  sehr  reines  Präparat  für  pharm.  Zwecke  erhält  man  durch 
Glühen  von  Weinstein,  Auslaugen  des  entstandenen  Gemisches  von  CO3K3 
und  Kohle  mit  Wasser,  Abfiltriren  und  Eindampfen  des  Filtrates.  Das  so  dar- 
gestellte Product  ist  als  Kali  carbonicum  e  Taitaro  s.  Kali  carbonicum  purum 
bekannt.  Es  bildet  eine  w^eisse,  an  der  Luft  rasch  zerfliessende,  nur  schwierig 
krystalli sirende,  kernig  pulverige  Masse  von  laugenhaftem  Geschmacke  und 
stark  alkalischer  Reaction,  die  gegen  83**  schmilzt  und  in  starker  Glühhitze 
verdampft.  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  mit  IV2 
Molecülen  Krystallwasser  in  monoklinen  Säulen,  bei  lOO"  verliert  es  V2  Mole- 
cül  HoO.  Die  wässerige  Lösung  absorbirt  leicht  COo  unter  Bildung  des  Bicar- 
bonates. 

Prüfung:  Zu  prüfen  ist  durch  Schwefelwasserstoff  auf  Metalle,  mit  Kaliumferro- 
cyanidlösuug  auf  Eisen,  auf  Natriumcarbonat  durch  die  Flammenreaction,  auf  Cvau:  mit 
Ferrosulfat  und  Eisenchloridlösung  erwärmt  und  mit  Salzsäure  übersättigt  darf  keine  Blau- 
färbung eintreten;    auf  Salpetersäure:    wenn    eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure   gesättigte 
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Lösung  des  Salzes  über  eine  Mischung  aus  gleichen  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Ferrosulfatlösung  geschichtet  wird,  darf  an  der  Berührungsstelle  keine  braune  Zone  auf- 
treten; auf  Kieselsäure:  die  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung,  zur  Trockene  verdampft, 
muss  sich  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  destillirtem  Wasser  vollständig  lösen  und  darf 
keinen  Rückstand  hinterlassen.  Der  Gehalt  des  pharmaceutisch  verwendeten  Präparates 
wird  von  Ph.  Austr.  auf  99-57o,  von  Ph.  Germ,  auf  957o,  von  Ph.  Hung.  auf  997o  fest- 
gesetzt, zu  bestimmen  auf  alkalimetrischem  Wege. 

Anwendung  findet  das  Kaliumcarbonat  zumeist  in  der  Teclmik  zur  Fabri- 
cation  des  Glases,  der  Smalte,  in  der  Seifenindustrie  etc.  Arzneilich  zuweilen 
bei  Säurebildungen  des  Magens.  In  der  analytischen  Chemie  vielfach  als  Pieagens. 

Kaliumbicarbonat,  saures  kohlensaures  Kali,  Kalium  bicarbonicum, 
Kalium  hydrocarbonicum^  Kalium  carbonicum  acidum,  KHCO3,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  COg  auf  das  normale  Carbonat  K2CO3.  Ziemlich  grosse,  durch- 
sichtige und  farblose  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  die  nicht  zerfliesslich 
sind.  Löslich  in  etwa  4  Th.  kalten  Wassers,  reagirt  schwach  alkalisch,  beim 
Kochen  der  Lösung  entweicht  COg,  ebenso  beim  Erhitzen  der  trockenen  Kry- 
stalle. Findet  Anwendung  zur  Darstellung  pharmaceutischer  Präparate. 

Kaliumsulfate  sind  zwei  bekannt;  das  normale  (K2SO4)  und  das  saure 
Salz  (KHSO4).  Ersteres,  als  Kalium  sulfuricum,  Kaliummonosulfat  be- 
kannt, findet  sich  in  der  Holzasche,  ferner  in  den  Stassfurtersalzen  im  Kainit. 
Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  KgCOg  oder  Chlor- 
kalium, ferners  als  Nebenproduct  bei  vielen  technischen  Operationen,  wie  bei 
der  Reinigung  der  Pottasche  etc.  Krystallisirt  in  wasserfreien,  rhombischen 
Prismen  von  bitterlich  salzigem  Geschmack;  es  ist  in  Wasser  etwas  schwierig, 
in  absolutem  Alkohol  nicht  löslich.  Anwendung  findet  es  zumeist  zur  Dar- 
stellung von  Kaliumcarbonat  nach  dem  LE-BANc"schen  Verfahren,  ferner  in 
der  Glasindustrie  und  bei  der  Herstellung  des  künstlichen  Karlsbadersalzes, 
hie  und  da  auch  für  sich  als  gelinde  abführendes  Mittel. 

Das  saure  Kaliumsulfat,  Kaliumbisulfat,  Kaliumhydrosulfat,  Ka- 
lium bisulfuricum^  Kalium  sulfuricum  acidum,  KHSO4,  entsteht  als  Kebenproduct 
bei  der  Gewinnung  von  reiner  Salpetersäure  aus  Kalisalpeter.  Es  bildet  mono- 
kline,  farblose,  sauer  schmeckende  Krystalle,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
leicht  schmelzbar.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Kaliumpyrosulfat 
S2O7K2,  das  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Schwefelsäure-Anhydrid  und 
normales  Kaliumsulfat  zerfällt.  Findet  Anwendung  als  Aufschlussmittel  bei 
Analysen  und  zum  Pteinigen  von  Platintiegeln. 

Von  den  organischen  Verbindungen  des  Kaliums  sind  zu  erwähnen  das  Kalium- 
acetat,  essigsaures  Kali,  Kalium  aceticum,  CH3COOK,  das  bei  der  Neutralisation  von  Essig- 
säure mit  Aetzkali  oder  Pottasche  erhalten  wird  und  in  Form  seiner  wässerigen  Lösung 
(Liquor  Kala  acetici)  arzneiliche  Verwendung  findet;  ferner  das  Kaliumoxalat,  oxal- 
saures  Kali,  (COOjgK.HaO,  das  durch  Neutralisation  von  Oxalsäure  mit  Kaliumcarbonat 
erhalten  wird,  und  das  Kaliumbio xalat,  saures  oxalsaures  Kali,  als  „Kleesalz"  (Oxa- 
lium,  Kalium  hioxalicum),  KHC2O4.H2O,  bekannt,  das  sich  in  vielen  Pflanzen  findet. 

Nachweis  von  Kalium  Verbindungen.  Alle  flüchtigen  Kalium- 
Verbindungen  färben  eine  farblose  Flamme  violett,  und  geben  ein  Spectrum, 
in  dem  namentlich  eine  rothe  und  eine  violette  Linie  besonders  deutlich  her- 
vortreten. —  Kaliumchloridlösung  gibt  mit  Platinchlorid  einen  aus  goldgelben 
Nadeln  zusammengesetzten  Niederschlag  von  Kalium-Platinchlorid,  KaPtClg; 
concentrirte  Kaliumlösungen  geben  mit  Weinsäure  einen  weissen  Niederschlag 
von  Weinstein. —  Die  quantitative  Bestimmung  erfolgt  als  KsPtClg. 

A.    KWISDA. 

Kiesel  oder  Silicium  ist  ein  Element  das  nächst  dem  Sauerstoff  am 
meisten  in  der  Natur  verbreitet  ist.  Es  findet  sich  hier  zwar  nicht  in  freiem 
Zustande,  w^ohl  aber  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Kieselsäure  oder  in 
Verbindung  mit  Sauerstoff  und  mit  verschiedenen  Metallen  in  der  Form  der 
kieselsauren  Salze  oder  Silicate. 

Das  Silicium  wurde  in  freiem  Zustande  zuerst  von  Berzelius  im  Jahre 
1823  auf  folgendem  Wege  erhalten.    Wenn  Kieselsäure   mit  Flusssäure  oder 
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mit  einem  Gemisch  von  Flussspath  und  von  Schwefelsäure   erhitzt  wird,  so 
entweicht  ein  farbloses  Gas,  das  S  i  1  i  c  i  u  m  f  1  u  o  r  i  d : 

SiO^  +  4  HFl  =  SiFl^  -f  2  HgO. 

Wird  dieses  Gas  in  Wasser  geleitet,   so  zersetzt  es  sich  unter  Abschei- 
dung  von  Kieselsäure  und  unter  Bildung  vonK  ieselfluor  wasserstoffsäure: 
3  SlFl^  +  2  H2O  =  SiO,  +  2  HoSiFlg. 

Wenn  darauf  die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Lösung  der  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  wird,  so  bildet  sich  ein 
schwer  lösliches  Salz,  das  Kieselfluornatrium,  NagSiFlß. 

Dieses  gibt  endlich  beim  Erhitzen  mit  metallischem  Natrium  das  freie 
Silicium: 

Na^SiFls  +  4  Na  =  Si  +  6  NaFl. 

Das  so  gewonnene  Silicium  ist  ein  braunes  amorphes  Pulver,  das  an  der 
Luft  erhitzt  wieder  zu  Kieselsäureanhydrid  oxydirt  wird: 

Si  +  O2  =  SiOg. 

In  krystallisirtem  Zustande  wurde  das  Silicium  zuerst  im  Jahre  1855 
von  Deville  durch  Erhitzen  des  Kieselfluornatriums  mit  metallischem  Natrium 
und  mit  Zink  gewonnen.  Es  bildet  dann  starre  glänzende  schwarze  Octaeder. 
Das  krystallisirte  Silicium  zeichnet  sich  durch  sehr  grosse  Härte  sowie  da- 
durch aus,  dass  es  beim  Glühen  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  nicht  wie 
das  amorphe  Silicium  oxydirt  wird. 

Endlich  kann  Silicium  auch  in  sehr  einfacher  Weise  nach  Gattermaxx 
durch    Erhitzen   von  Kieselsäureanhydrid    (Quarzsand)    mit   Magnesiumpulver 
erhalten  und  durch  Zusammenschmelzen  des  Reactionsproductes  mit  metallischem 
Zink   in  krystallisirtem  Zustande   in  Form   schöner   stahlblauer  Nadeln   ge- 
wonnen w  erden. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  des  Siliciums  sind,  wie  schon  erwähnt, 
die  Kieselsäure  und  die  kieselsauren  Salze  oder  die  Silicate. 

Das  Kieselsäureanhydrid,  Siliciumdioxyd,  oder  Kieselerde  SiO^,  ist 
in  der  Natur  sehr  verbreitet,  und  findet  sich  dort  in  verschiedenen  Formen, 
krystallisirt  und  amorph.  So  kommt  es  vor  als  Quarz  und  zwar  in  ver- 
schiedenen Varietäten,  als  gemeiner  Quarz  (Quarzsand,  Milchquarz,  Rauch- 
quarz, Rosenquarz,  Katzenauge),  als  kry ptokry stallinischer  Quarz 
(Jaspis,  Hornstein,  Feuerstein,  Chalcedon,  Carneol,  Achat  u.  s.  w.),  als  Berg- 
krystall  (edler  Bergkrystall  und  Rauchtopas),  und  als  Amethyst.  Ferner 
findet  es  sich  als  Tridymit,  als  Opal,  Kieselsinter,  Kieseiguhr  oder 
Lifusorienerde,  einer  Anhäufung  von  Diatomeenpanzern,  sowie  auch  in  Pflanzen, 
vor  allem  in  Gräsern,  Schachtelhalmen,  im  spanischen  Rohr,  sowie  in  Blättern. 
Auch  ist  das  Vorkommen  von  Kieselsäure  in  den  Federn  der  Vögel,  in  ge- 
ringer Menge  in  den  Haaren  der  Säugethiere  sowie  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser, jedoch  nur  in  geringen  Spuren  im  menschlichen  Harn  nachgewiesen 
worden. 

Aus  vielen  Silicaten,  kann  die  Kieselsäure  auch  durch  Zersetzen  mit 
Salzsäure  als  eine  anfangs  meistens  gallertartige  in  Wasser  lösliche  Masse 
ausgeschieden  werden,  die  durch  Erhitzen  auf  100^  in  Wasser  vollständig  un- 
löslich wird.  Durch  Erhitzen  der  Kieselsäure  mit  metallischen  Magnesium 
wird  sie  reducirt  und  bildet  dann  Silicium  (s.  oben)  oder  Siliciummagnesium. 
SiMgg,  das  durch  Säuren  leicht  unter  Entwicklung  gasförmigen  Silicium- 
wasserstoffs  zerlegt  wird: 

SiMgg  +  4  HCl  =  SiH^  +  2  MgClg. 

Nachweis.  Die  Kieselsäure  kann  an  folgenden  Eigenschaften  erkannt 
■werden. 

Aus  ihren  Verbindungen  ausgeschieden  stellt  sie  ein  weisses,  in  Wasser 
und  Salzsäure   nicht   lösliches  Pulver   dar.     Dieses   sowie  auch  die  natürlich 
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vorkommende  Kieselsäure  ist  feuerbeständig;  wird  sie  mit  Phosphorsalz  zu- 
sammen am  Platindraht  in  der  BuNSEN'schen  Flamme  erhitzt,  so  erscheint 
die  sonst  wasserklare  Phosphorsalzperle    getrübt  (Kieselsäureskelett). 

Ferner  ist  die  Kieselsäure  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  sich  beim 
Abdampfen  mit  Flusssäure  in  einer  Platinschale  vollständig  unter  Bildung  des 
gasförmigen  Siliciumfluorides  verflüchtigt  (siehe  oben). 

Will  man  Kieselsäure  in  irgend  welchen  organischen  Geweben  nach- 
weisen so  muss  man  daher  zunächst  die  organische  Substanz  durch  scharfes 
Glühen  in  einem  Platingefäss  vollständig  zerstören,  und  dann  wie  oben  an- 
gegeben wurde  verfahren. 

Anwendung.  Die  natüi'lich  vorkommende  Kieselsäure  findet  vielfache 
Verwendung.  Und  zwar  werden  die  edleren  Quarzsorten  zur  Anfertigung  von 
Schmucksachen  und  anderen  Luxusgegenständen  benutzt.  Manche  durch  ihre 
Härte  ausgezeichnete  Varietäten  finden  auch  für  die  Laboratoriumspraxis  Ver- 
wendung (Gewichtsstücke  aus  Bergkrystall,  Achatreibschalenj ;  ferner  als  Pro- 
bir-  oder  Feuersteine,  und  vor  Allem  wird  der  Quarzsand  in  sehr  ausgedehn- 
tem Masse  bei  der  Fabrikation  des  Glases,  des  Steingutes,  des  Porzellans,  fer- 
ner bei  manchen  Hüttenprocessen  und  als  Baumaterial  benutzt.  Endlich  findet 
der  Kieseiguhr  Verwendung  in  der  Dynamitfabrikation,  zur  Darstellung  von 
Wasserglas,  Cement,  als  Feuchtigkeit  absorbirende  Unterlage  u.  s.  w. 

Die  Silicate  oder  kieselsauren  Salze  finden  sich  in  ausserordentlich 
zahlreichen  verschiedenartigen  Formen  in  der  Natur,  und  sie  sind  durch  ihre 
grosse  Verbreitung   vor  allem  als  gesteinbildende  Mineralien  ausgezeichnet. 

Künstlich  kann  man  Silicate,  z.  B.  Natriumsilicat,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Kieselsäure  mit  Natriumcarbonat  gewinnen. 

Das  so  entstehende  Natrium  Wasserglas  findet  als  Anstrichmittel,  als 
Schutzmittel  gegen  Feuer  und  zu  anderen  Zwecken  Verwendung. 

Wird  Kieselsäure   mit  Kohlenstoff  im  elektrischen  Ofen  auf  ca.  3600*^  C 
erhitzt,  so  entsteht  das  Siliciumcarbid,  oder  Carborundum: 
SiO^  -j-  3  C  =-  Sic  +  2  CO. 

Diese  Verbindung  bildet  in  reiuem  Zustande  farblose  Krystalle  die  sich 
durch  ihre  grosse  Härte  auszeichnen.  Das  Carborundum  findet  daher  neuerdings 
als  Schleifmittel  ausgedehnte  Verwendung.  k.  v.  buchka. 

Kobalt  und  Nickel.  Beide  Metalle  gehören  der  VHI  Colonne  des  perio- 
dischen Systems  der  Elemente  an;  ihre  Atomgewichte  stimmen  überein,  eben- 
so zeigen  sie  auch  im  chemischen  Verhalten  so  grosse  Analogien,  dass  es 
schwierig   ist,    die  beiden  Elemente  völlig  von  einander  zu  trennen. 

Das  Kobalt  (Cohaltum)  Co  =  58-6  kommt  in  der  Natur  hauptsächlich  als 
Speiskobalt  CoASg  und  Glanzkobalt  CoSAs  vor.  Das  Kobalt  gewinnt  man 
durch  Glühen  von  Kobaltoxydul  mit  Kohle  oder  im  Wasserstoffstrom  als 
röthlich  weisses,  stark  glänzendes  magnetisches  Metall  vom  specifischen  Gewicht 
8'9,  das  durch  Luft  und  Wasser  nicht  verändert  wird;  von  Salpetersäure  wird 
es  zu  Kobaltonitrat  gelöst.  Es  bildet  zwei  Pteihen  von  Verbindungen,  solche 
in  dem  Co  als  zweiwertiges  Einzelatom  auftritt  (Cobalto-Verbindungen),  und 
solche,  die  ein  sechs  wertiges  Doppelatom  Cog   enthalten  (Cobaltiverbindungen). 

Erstere  leiten  sich  ab  von  Kobaltoxydul  CoO,  einem  grünen  Pulver, 
das  ein  röthliches  Hydrat  Kobalthydroxydul  Co(OH)2  liefert;  wird  letzte- 
res in  Salzsäure  gelöst,  so  entsteht  Kobaltchlorür  CoClg,  das  aus  der  Lösung 
mit  6  HgO  in  rothen,  monokliuen  Prismen  auskrystallisirt;  beim  Erwärmen 
verliert  dasselbe  Wasser  und  wird  dabei  violett.  Ein  ähnliches  Verhalten 
zeigt  das  Kobaltonitrat  Co(N03)2,  weshalb  beide  Salze  zur  Darstellung  der 
sogenannten  sympathetischen  Tinte  verwendet  werden.  Kobaltosulfat 
SO4C0  -[-  7H2O  krystallisirt  in  dunkelrothen  monoklinen  Prismen,  die  mit 
Ferrosulfat  isomorph  sind.  —  Kobaltsilicate:  Schmilzt  man  eine  Kobaltver:- 
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binduDg  mit  Glas,  so  wird  letzteres  dunkelblau  gefärbt  und  bildet,  fein  ge- 
nialen die  sogenannte  Smalte.  Im  Grossen  wird  dieselbe  dargestellt  durch 
Schmelzen  von  Kobalterzen  mit  Pottasche  und  Quarz;  dabei  scheiden  sich  die 
das  Kobalt  in  seinen  Erzen  begleitenden  Metalle  zum  grössten  Theil  aus 
(Kobaltsp  eise,  dient  zur  Darstellung  von  Nickel).  Durch  Glühen  von  Kobalt- 
salzen mit  Thonerde  entsteht  der  blaue  Kobalt- Ultramar  in,  mit  Zink- 
oxyd der  sogenannte  grüne  Zinnober.  Von  Kobaltisalzen  ist  nur  das  Ko- 
baltikaliumnitrit,  Co2(N02)i2Kc,  wichtig,  ein  gelber,  krystallinischer 
Niederschlag,  der  beim  Versetzen  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Kobalt- 
lösung mit  Kaliumnitritlösung  entsteht  und  als  Malerfarbe  (Kobaltgelb) 
beschränkte  Anwendung  findet. 

Zum  Nachweis  des  Kobalts  in  seinen  Lösungen  dient  die  eben  bespro- 
chene Reaction  mit  Kaliumnitrit,  ferner  die  Violettfärbung,  die  Co-Salze  der 
Boraxperle  beim  Erhitzen  ertheilen,  zur  quantitativen  Bestimmung  die  elek- 
trolytische Ausfällung  als  Metall. 

Das  Nickel,  Nicolum  (Ni  =  586)  findet  sich  gediegen  in  manchen 
Meteoreisen;  seine  wichtigsten  Erze  sind  Kupfernickel,  NiAs,  und  Nickel- 
glanz, NiSAs.  Die  im  Handel  käuflichen  Nickelwürfel  enthalten  stets  noch 
Kobalt,  Kupfer,  Wismut  und  andere  Metalle.  Zur  Darstellung  reinen  Nickels 
wird  das  Oxalat  oder  Carbonat  im  Wasserstoff  ström  geglüht.  Nickel  ist  ein 
silb erweisses,  stark  glänzendes,  zähes  Metall  vom  specifischen  Gewicht^  cca.  9; 
es  ist  magnetisch  wie  Kobalt,  und  wird  wie  dieses  von  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure nur  schwierig,  von  Salpetersäure  leicht  angegriffen.  Es  bildet  vor- 
hersehend Oxydulverbindungen  (entsprechend  den  Kobalto- Verbindungen);  das 
Nickeloxyd  NiOg  vermag  keine  Salze  zu  liefern,  sondern  gibt  beim  Erwär- 
men mit  Säuren  Sauerstoff"  ab,  Nickel h yd roxydul  Ni(0H)2  ist  ein  apfel- 
grüner Niederschlag,  der  in  NHg  blau  löslich  ist.  Nickelchlorür  NiClg 
krystallisirt  mit  6H2O  in  grünen  monoklinen  Prismen,  die  beim  Erhitzen 
Wasser  verlieren  und  gelb  werden.  Nickelsulfat  NiSO^-j-'^^HaO  krystalli- 
sirt in  grünen  rhombischen  Prismen,  isomorph  mit  Magnesiumsulfat. 

Anwendung  findet  das  metallische  Nickel  zu  einigen  Legirungen, 
wie  Argentan  (Neusilber),  das  aus  50%  Cu,  257o  Ni  und  2570  ^n  besteht. 
Im  allgemeinen  werden  die  Legirungen  mit  Zunahme  des  Nickelgehaltes 
härter,  weisser  und  politurfähiger.  Gusswaren  aus  Eisen  werden  häufig  auf 
galvanoplastischem  Wege  oder  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
chlorid und  Nickelsulfat  vernickelt. 

Zum  Nachweis  bedient  man  sich  des  Verhaltens  der  Nickellösungen 
gegen  Kalilauge:  apfelgrüner  Niederschlag  von  Nickelhydroxydul,  der  in  Am- 
moniak violettblau  löslich  ist,  sowie  der  Boraxperle;  in  der  Oxydationsflamme 
erfolgt  Braunfärbung,  in  der  Reductionsflamme  Abscheidung  grauer  Metall- 
flitter von  elementarem  Nickel.  a.  kwisda. 

Kohlenhydrate.  Eine  Gruppe  von  Substanzen,  die  zu  einander  in  nahen 
Beziehungen  stehen  und  für  den  Haushalt  der  Natur  von  der  grössten  Bedeutung 
sind,  wird  seit  langer  Zeit  unter  der  Bezeichnung  „Kohlenhydrate"  zu- 
sammengefasst,  weil  sie  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  als  Ver- 
bindung von  Kohlenstoff"  und  Wasser  angesehen  werden  können,  wie  z.  B.: 
CcHio05  =  6C4-5H20,  C6Hi206  =  Ce  +  6H20,  C,M,,0,,  =  V2C -{^im,0. 
Um  die  Wichtigkeit  dieser  Gruppe  zu  illustriren,  sei  vorweg  erwähnt,  dass 
der  Traubenzucker  und  der  Fruchtzucker,  welche  die  Süssigkeit  der  Früchte 
bedingen  und  durch  ihre  Vergährung  uns  den  Alkoholgehalt  des  Weines 
liefern,  der  Rohrzucker  —  das  unentbehrliche  Nahrungs-  und  Genussmittel 
unserer  Zeit,  dessen  Gewinnung  die  Aufgabe  einer  grossartig  entwickelten, 
mit  der  Landwirthschaft  eng  verknüpften  Industrie  bildet,  —  die  von  der 
Pflanze   erzeugte   und  als  wichtiger  Nährstoff'  dienende  Stärke,  die  Cellulose, 
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welche  das  Baumaterial  der  pflanzlichen  Zellwände  darstellt  und  in  Form  von 
Holz,  Papier,  Geweben  täglich  durch  unsere  Hände  geht,  ihr  angehören. 

Ihren  sinnlichen  Merkmalen  nach  sind  die  Substanzen,  welche  die  Gruppe 
der  Kohlenhydrate  umfasst,  sehr  verschiedenartig.  Während  ihr  einerseits 
die  leicht  löslichen,  süss  schmeckenden,  in  grossen  Krystallen  erhältlichen 
„Zuckerarten"  angehören,  werden  ihr  andererseits  auch  Stoffe  wie  Stärke, 
Cellulose,  Gummi  zugerechnet,  welche  kein  Krystallisations vermögen  und 
keinen  charakteristischen  Geschmack  besitzen  und  zum  Theil  in  Wasser 
durchaus  unlöslich  sind.  Allein  diese  letzteren  nicht  zuckerähnlichen  Kohlen- 
hydrate stehen  doch  zu  den  eigentlichen  Zuckerarten  in  naher  Beziehung, 
denn  sie  lassen  sich  leicht  in  Zuckerarten  überführen;  der  Uebergang  erfolgt 
unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säure  in  der  W^ärme  oder  auch  gewisser 
Fermente;  er  besteht  in  einer  Wasseraufnahme  und  gleichzeitiger  Spaltung 
eines  complicirteren  Molecüls  in  mehrere  einfachere  (hydrolytische  Spaltung), 
z.  B.: 

(CeHio05)x  +  xH^O  =  xCioHi^O«. 

Dieser  Uebergang  legt  die  Auffassung  nahe,  jene  nicht  zuckerähnlichen 
Kohlenhydrate  seien  anhydridähnliche  Derivate  der  Zuckerarten  —Poly- 
saccharide — ,  deren  Molecül  aus  mehreren  einfachen  Zuckermolecülen 
durch  Wasserabspaltung  gebildet  ist. 

Wir  können  ferner  unter  den  durch  ihre  äusseren  Eigenschaften  als 
Glieder  der  Zuckergruppe  charakterisirten  Substanzen  eine  ähnliche  Unter- 
scheidung treffen,  wie  eben  zwischen  zuckerähnlichen  und  nicht  zuckerähn- 
lichen Kohlenhydraten;  unter  ihnen  gibt  es  eine  Anzahl  von  Substanzen, 
welche  —  an  sich  schon  mit  zuckerähnlichen  Eigenschaften  begabt  —  doch 
noch  durch  hydrolytische  Spaltung  in  einfachere  Vertreter  der  Zuckergruppe 
zerfallen  können,   wie  z.  B.  Ptohrzucker  in  Traubenzucker  und  Fruchtzucker: 

C12H22O11  -{-  H2O  =  CßHiaOg  -j-  CgHiäOg, 
welche  demnach  ebenfalls  als  Anhydride  einfacherer  Zuckerarten  betrachtet 
werden  können.  Man  kann  diese  spaltbaren  Zuckerarten  als  „zuckerähnliche 
Polysaccharide"  den  Monosacchariden  gegenüberstellen  —  den  Zucker- 
arten, welche  durch  hydrolytische  Spaltung  nicht  mehr  in  einfachere  Zucker- 
arten zerlegt  werden  können. 

Die  Gruppe  der  Kohlenhydrate  umfasst  mithin  die  einfachen  Zucker- 
arten (Monosaccharide)  und  die  Substanzen,  welche  durch  hydrolytische 
Spaltung  in  einfache  Zuckerarten  übergeführt  werden  können. 

Man  kann  sie  in  die  folgenden  Untergruppen  einth eilen: 

I.  Einfache  Zuckerarten.  Monosaccharide  (Traubenzucker,  Frucht- 
zucker etc.). 

n.  Spaltbare  Zuckerarten  oder  zuckerähnliche  Polysaccharide  (Rohr- 
zucker etc.). 

HL  Nicht  zuckerähnliche  Polysaccharide  (Stärke.  Cellulose,  Dextrine  etc.). 

Die  einfachen  Zuckerarten  erscheinen  als  die  Grundlage  der  ganzen 
Gruppe;  die  Molecüle  der  complicirteren  Kohlenhydrate  bauen  sich  aus  den 
Molecülen  der  Monosaccharide  auf,  indem  sich  eine  Anzahl  der  letzteren 
unter  W^asserabspaltung  zu  einem  Complex  vereinigt,  aus  dem  durch  Wasser- 
aufnahme wieder  die  einzelnen  Glieder  abgetrennt  werden  können. 

Welcher  Art  sind  nun  diese  einzelnen  Glieder  des  molecularen  Auf- 
baues jener  Substanzen,  deren  die  Natur  sich  in  so  gewaltigem  Massstabe 
bedient,  um  die  Erscheinungen  des  organischen  Lebens  hervorzubringen? 

Einige  äussere  Eigenschaften  —  Krystallisirbarkeit,  Löslichkeit  in 
Wasser,  süsser  Geschmack  —  sind  jedermann  als  charakteristische  Merkmale 
des  Begriffes  Zucker  geläufig;  aber  diese  Merkmale  reichen  zur  Definition 
nicht  aus;  denn  es  gibt  Substanzen,  welche  zwar  diese  Eigenschaften  ver- 
einigen, aber  ihrer  chemischen  Natur  nach  zu  den  Kohlenhydraten  nicht  ge- 
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rechnet  werden  können;  andererseits  gibt  es  Substanzen,  welche  durch  ihr 
chemisches  Verhalten  als  Glieder  der  Zuckergruppe  charakterisirt  sind,  ohne 
indess  jene  äusseren  Merkmale  zu  besitzen.  Bei  der  Besprechung  des  che- 
mischen Verhaltens  der  Zuckerarten  werden  sich  einige  Charakterzüge  heraus- 
stellen, die  für  die  Zugehörigkeit  einer  Substanz  zur  Zuckergruppe  wesentlich 
sind.  Hier  sei  zur  Präcisirung  des  Begriifes  „Zucker"  das  allgemeine  Er- 
gebnis der  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  Zuckerarten  voran- 
gestellt: 

„Die  Monosaccharide  sind  Aldehydalkohole  oder  Ketonalkohole 
mit  offener  Kohlenstoökette,  deren  Molecül  eine  Carbonylgruppe  und  mehrere 
Hydroxylgruppen  enthält  und  zwar  eine  der  Hydroxylgruppe  in  Nachbar- 
stellung zur  Carbonylgruppe." 

In  den  Benennungen  charakterisirt  man  die  Zuckerarten  durch  die 
Endung  „ose",  welche  an  einen  die  Herkunft  oder  sonstige  Beziehungen  der 
einzelnen  Substanz  andeutendem  Stamm  gehängt  wird  (Xylose,  Fructose, 
Lactose  etc.);  man  theilt  die  Monosaccharide  ferner  nach  der  Zahl  der 
in  einem  Molecül  befindlichen  Sauerstoffatome  in  Triosen,  Tetrosen,  Pen- 
tosen etc.  ein: 

CHO  CHO  CHaCOH) 

I  I  I 

CH(OH)  (CH(0H.))4  CO 

CHpCOH)  CH3  (CH(0H))3 

Triose.  Pentose.  | 

CH2(0H)  etc. 
Hexose. 

Die  Erkenntnis  der  chemischen  Natur  der  Zuckerarten  gehört  der  neuesten  Zeit  an. 
Wenn  auch  Formeln,  welche  der  oben  angeführten  Definition  und  den  heutigen  An- 
schauungen entsprechen,  schon  früher  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  aufgestellt  waren,  so 
erhielten  die  heute  geltenden  Naturformeln  der  wichtigsten  natürlichen  Zuckerarten  doch 
ihre  definitive  experimentelle  Begründung  erst  durch  Kilianis  bedeutungsvolle  Unter- 
suchungen aus  den  Jahren  1885 — 1887. 

Seitdem  reiht  sich  im  Gebiete  der  Zuckerarten  in  ununterbrochener  Folge  eine 
wunderbare  Entdeckung  an  die  andere;  diese  mächtige  Förderung  unserer  Kenntnisse  auf 
einem  Gebiete,  dessen  Aufklärung  schon  lange  den  Forschern  als  eines  der  wichtigsten 
Probleme  vorschwebte  und. doch  kaum  nennenswerthe  Fortschritte  machte,  verdanken  wir 
Emil  Fischer. 

Ihm  gelang  es  der  experimentellen  Schvderigkeiten,  welche  die  Zuckerarten  durch 
ihre  leichte  Zersetzlichkeit,  die  dadurch  bedingte  schwere  Trennbarkeit  von  begleitenden 
Stoffen  und  andere  Umstände  bieten,  in  so  vollkommener  Weise  Herr  zu  werden,  dass  die 
synthetische  Gewinnung  von  Zuckerarteu,  die  Ueberführung  der  bekannten  Zucker  in 
andere  Vertreter  derselben  Klasse  und  damit  die  Auffindung  zahlreicher  neuer  Zucker- 
arten und  die  Klarlegung  ihrer  gegenseitigen  Beziehungen  in  rascher  Folge  als  Früchte 
seiner  planvollen  Untersuchungen  geerntet  wurden.  Im  Jahre  1887  gelang  zuerst  die  Ab- 
scheidung einer  einheitlichen,  zur  Zuckergruppe  gehörigen  Substanz  (Acrose)  auf  syn- 
thetischem Wege,  1890  die  Synthese  von  natürlichen  Zuekerarten. 

Unter  der  stattlichen  Schaar  der  heute  bekannten  Zuckerarten  gibt  es  eine  grosse 
Zahl  von  Isomeriefällen,  die  lediglich  auf  der  Verschiedenheit  der  räumlichen  Atom- 
anordnung beruhen;  wir  kennen  z.  B.  zur  Zeit  nicht  weniger  als  13  verschiedene  Zucker, 
■denen  sämmtlich  die  gleiche  Structurformel : 

CH2(0H) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)CHO 
zukommt.     Zu  einer  klaren  Uebersicht   des   Gebietes  gehört  mithin  nothwendigerweise  die 
Ermittelung  der  Configuration    der    einzelnen  Zuckerarten:    ein  Problem,    das   in  den 
neuesten  Untersuchungen  E.  Fischer's  in  Angriff   genommen    und  für   eine   grössere  Zahl 
Einzelfälle  gelöst  ist. 

I.  Die  einfachen  Zuckerarteu  oder  Monosaccharide. 

Die  Monosaccharide  finden  sich  zum  Theil  fertig  gebildet  in  der  Natur 
(wie  d-Glucose.) 

Aus  complicii'teren  natürlichen  Kohlenhydraten  (wie  Rohrzucker,  Milch- 
zucker, Stärke,  Cellulose,  etc.)  können  wir  sie  durch  hydrolytische  Spaltung 
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darstellen,  aus  einfacheren  Stoffen  durch  Synthese  aufbauen.   Für  die  Synthese 
bildet  die  Aldolcondensation  das  Mittel,  z.   B.: 

CH2(0H)  CH(OH).CHO  +  CH2'0H).C0CH20H  = 
CH^fOH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)CO .  CH^lOH). 

Für  die  künstliche  Bildung  von  Zuckerarten  aus  Verbindungen  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl  ist  besonders  wichtig  die  vorsichtige  Oxydation  der 
mehrwerthigen  Alkohole  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Brom  und  Soda  und 
ähnlichen  Mitteln,  und  die  Reduction  der  Aldonsäuren  in  Form  ihrer  Lactone 
mit  Natriumamalgam. 

In  der  Natur  finden  sich  die  Monosaccharide  nicht  nur  als  solche  und 
in  Form  complicirterer  Kohlenhydrate,  sondern  auch  in  Form  von  ester- 
artigen Verbindungen  mit  phenolähnlichen,  aldehydartigen  Körpern  etc. 
gepaart;  man  bezeichnet  solche  Derivate  der  Zuckergruppe  als  „Glucoside"; 
sie  können  durch  verdünnte  Säuren  oder  Fermente  gespalten  werden,  z.  B.: 
C20H27NO2  +  2H2O  =  CvH.O  +  2C6H12O6  +  HCN, 
Amygdalin.  Benzaldehyd.       Glucose. 

Die  Structur  der  Monosaccharide  ist  bereits  durch  die  oben  ge- 
gebene Definition  präcisirt.  Es  sei  hervorgehoben,  dass  wir  bis  jetzt  nur 
Zuckerarten  mit  normaler  Kohlenstoffkette  kennen.  Man  unterscheidet  die 
Zuckerarten,  welche  eine  Aldehydgruppe  enthalten,  als  Aldosen  von  den 
Ketosen,  deren  Carbonylgruppe  ketonartig  gebunden  ist.  Unter  den  Ketosen 
kennt  man  bislang  nur  solche,  deren  Carbonylgruppe  das  zweite  Glied  von 
einem  Ende  der  Kette  gerechnet,  bildet. 

Die  Monosaccharide  sind  neutrale,  süss  schmeckende,  farblose  und  geruch- 
lose Körper.  Sie  sind  zum  Theil  in  reinem  Zustande  gut  krystallisirbar.  Doch 
findet  ihre  Krystallisation  häufig  sehr  langsam  statt  und  wird  namentlich 
durch  Beimengungen  leicht  verzögert  oder  ganz  verhindert.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  In  höherer 
Temperatur  zersetzen  sie  sich  zunächst  unter  Bräunung,  später  unter  starker 
Verkohlung. 

Die  Zuckerarten  sind  sämmtlich  optisch  activ,  so  weit  sie  nicht  Ver- 
bindungen zweier  optisch  entgegengesetzten  Individuen  sind. 

Das  optische  Drehnngsvermögen  ist  eine  für  die  Charakterisirung  der  einzelnen 
Zuckerarten  sehr  wichtige  Constante  und  wird  auch  vielfach  zur  Bestimmung  des  Procent- 
gehaltes von  Zuckerlösungen  benutzt.  Man  verwendet  zu  den  Beobachtungen  jetzt  all- 
gemein homogenes  gelbes  Natriumlicht,  führt  sie  bei  der  Normaltemperatur  von  20°  aus, 
und  bezeichnet  als  speci fische  Drehung  die  Ablenkung  in  Kreisgraden,  welche  durch 
eine  1  dm  lange,  in  1  can  1  g  active  Substanz  enthaltende  Flüssigkeitsschicht  bewirkt 
werden  würde.  Diese  Grösse  wird  durch  das  Zeichen  [a  ]jy  angegeben.  Häufig  beobachtet 
man,  dass  die  Drehung  der  Zuckerlösung  einen  wesentlich  anderen  \Yerth  zeigt,  wenn  sie 
einerseits  frisch  bereitet  ist  oder  andererseits  24  Stunden  gestanden,  beziehungsweise  kurze 
Zeit  aufgekocht  ist;  man  bezeichnet  die  Erscheinung,  dass  das  Drehungsv-ermögen  allmäh- 
lig  abnimmt,  als  „Birotation"  oder  „Mehrdrehung ",  die  umgekehrte,  nicht  so  häufig  beob- 
achtete Erscheinung  des  Zunehmens  als  „Halbrotation",  oder  „Wenigerdrehung-  und  gibt  in 
solchen  Fällen  die  constant  bleibenden  Werthe  (nach  längerem  Stehen  oder  Aufkochen)  an. 

Die  Monosaccharide  reduciren  sämmtlich  aus  alkalischer  Kupferoxyd- 
lösung (FEHLiNG'sche  Lösung)  Kupferoxydul.  Auch  dieses  Verhalten  dient 
häufig  zu  quantitativen  Zuckerbestimmungen;  man  kann  hierbei  titrimetrisch 
verfahren,  indem  man  mit  einer  titrirten  Kupferlösung  arbeitet;  oder  man 
kann  die  Menge  des  reducirten  Kupferoxydulgewichtes  analytisch  bestimmen, 
indem  man  es  abfiltrirt,  durch  einen  WasserstoÖstrom  zu  metallischem  Kupfer, 
reducirt  und  letzteres  wägt. 

Auf  der  Gegenwart  von  Hydroxylgruppen  beruht  die  Fähigkeit  der  Zucker- 
arten, mit  Basen  —  besonders  den  alkalischen  Erden  (Kalk,  Strontium)  —  zu 
losen  alkoholatartigen  Verbindungen  (Saccharaten)  zusammenzutreten,  die  durch 
Kohlensäure  wieder  zerlegt  werden. 

Zahlreiche  Pteactionen  sprechen  für  die  Gegenwart  einer  Carbonylgruppe 
im  Molecül  der  Monosaccharide. 
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Ausserordentlich  wichtig  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  sind  die  Verbindungen 
geworden,  welche  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  entstehen.  Die  Reaction  verläuft 
zunächst,  wie  bei  gewöhnlichen  Aldehyden  und  Ketonen,  unter  Bildung  der  entsprechenden 
Hydrazone,  z    B. 

CH2(0H)CH(0H)CH(0H)CH(0H)CH(0H)CH  :  N  .  NHC.Hs. 

Die  Hydrazone  sind  indess  in  den  meisten  Fällen  in  Wasser  leicht  löslich  und  daher 
nicht  leicht  abzuscheiden.  Wenn  man  aber  überschüssiges  Phenylhydrazin  in  verdünnter  essig- 
saurer Lösung  bei  Wasserbadwärme  einige  Zeit  auf  die  Zuckerarten  wirken  lässt,  so  geht 
die  Reaction  weiter,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  die  der  ursprünglichen  Carbonylgruppe 
benachbarte  Carbinolgruppe  oxydirt  wird  und  so  eine  neue  Carbonylgruppe  entsteht.  Diese 
neue  Carbonylgruppe  reagirt  nun  gleich  mit  dem  überschüssigen  Phenylhydrazin,  wodurch 
ein  „Osazon"  entsteht,  z.  B. 

CH2fOH)CH(OH)CHiOH)CH(OH)C-CH 

C^HsNH.N  N.NHCeHs. 
Diese  Osazone  nun  —  gelbgefärbte  krystallinische  Verbindungen  —  sind  im  Wasser 
fast  unlöslich,  fallen  daher  selbst  aus  den  verdünntesten  Lösungen  heraus  und  sind  infolge- 
dessen zur  Abscheidung  der  Zuckerarten  aus  Lösungen  sowie  zu  ihrem  Nachweis  beson- 
ders geeignet.  Da  sie  sich  durch  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  optisches  Verhalten  von 
einander  unterscheiden,  können  sie  auch  zweckmässig  zur  Charakterisirung  der  einzelnen 
Zuckerarten  benützt  werden. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Zersetzungen,  welche  die  Zucker- 
arten unter  der  Einwirkung  von  Mikroorganismen  —  durch  „Gährung"  —  er- 
leiden. Von  Hefepilzen  werden  gewisse  Zuckerarten  unter  geeigneten  Bedin- 
gungen rasch  zu  Alkohol  und  Kohlensäure  vergohren: 

CßHi^Oe  =  2  CsH.O  +  2  CO2. 

Sehr  interessante  Verschiedenheiten  haben  sich  in  Bezug  auf  die  Gährungs- 
fähigkeit  der  einzelnen  Monosaccharide  ergeben;  nur  Zucker  von  der  Zu- 
sammensetzung CgHeOg,  CgHiaOg,  CgHigOg  (Trloscn,  Hexosen,  Nonosen)  ver- 
gähren  rasch,  während  Pentosen,  Heptosen,  Octosen  diese  Eigenschaft  nicht 
zukommt.  Unter  dem  Einflüsse  von  Spaltpilzen  erleiden  die  Zuckerarten  Gäh- 
rungen  anderer  Art;  hierher  gehören  die  „Milchsäuregährung"  und  „Buttersäure- 
gährung";  durch  die  sogenannte  „schleimige  Gährung'-',  infolge  welcher  Wein 
und  Bier  zuweilen  zähe  werden,  wird  Traubenzucker  in  eine  gummiartige 
Substanz  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Mannit  umgewandelt. 

Pentosen. 

In  den  Pentosen  begegnen  wir  Substanzen,  die  —  wenn  auch  bisher 
nicht  als  frei  vorkommend  in  der  Natur  beobachtet  —  doch  zu  den  natür- 
lichen Producten  u.  zw.  vegetabilen,  in  naher  Beziehung  stehen  und  jeden- 
falls für  den  Autbau  gewisser  Pflanzensubstanzen  von  grosser  Bedeutung  sind. 
Um  ihre  Charakterisirung,  die  Erkenntnis  ihrer  chemischen  Natur  und  ihre 
Bedeutung  haben  sich  namentlich  Kiliaxi  und  Tollens  Verdienste  erworben. 
Man  gewinnt  sie  aus  complexeren  Kohlenhydraten,  besonders  aus  Gummiarten, 
durch  hydrolytische  Spaltung. 

Die  Pentosen  sind  durch  Hefe  nicht  vergährbar.  Bei  der  Destillation 
mit  starken  Säuren  liefern  sie  das  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtige  Furfurol 
in  grosser  Menge.  Da  letztere  Substanz  nun  durch  Farbenreactionen  leicht 
nachzuweisen  ist,  auch  quantitativ  bestimmt  werden  kann,  so  kann  man  die 
„Furfurolreaction"  als  Kennzeichen  für  die  Abspaltung  von  Pentosen  aus 
Kohlenhydraten  benutzen.  So  hat  man  nachgewiesen,  dass  aus  Kleie,  Bier- 
trebern,  Holz,  Jute,  Stroh,  Loohfah,  Rübenschnitzeln,  Baumwollsamenschalen 
•etc.  beim  Kochen  mit  Säuren  Pentosen  gebildet  werden;  es  erhellt  daraus  die 
Bedeutung  der  Pentosen  namentlich  als  Baumaterial  für  die  Grundstofle  der 
pflanzlichen  Gewebe. 

Die  zur  Zeit  bekannten  Pentosen  sind  sämmtlich  Aldosen. 

Arabinosen,  C5H10O5  =  CH,(0H)[CH(0H)]3CH0.  GewöhnlicheArabinose  (Pectin- 
zucker).  1-Arabinose  wurde  1869  von  Sgheibler  entdeckt  und  wird  am  besten  durch 
Kochen  von  Kirschgummi  mit  2  procentiger  Schwefelsäure  dargestellt.  Sie  krystallisirt 
in  hübschen  Prismen,  schmilzt  bei  160»,  schmeckt  süss,  ist  stark  rechtsdrehend  und  zeigt 
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Mehrdrehnng.  —  d-Arabinose  ist  künstlich  durch  Abbau  des  Traubenzuckers  gewonnen; 
unter  den  Pentosen  ist  sie  bis  jetzt  die  einzige  synthetisch  herstellbare  Verbindung.  Sie- 
ist stark  linksdrehend. 

Ribose  ist  aus  Arabinose  durch  räumliche  Dmlagerung  als  farbloser  Sirup  erhalten 
worden. 

Xylose  (Holzzucker)  —  ebenfalls  stereoisomer  mit  Arabinose  —  ist  1886  von 
F.  Koch'  entdeckt,  wird  aus  Holzgummi  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  erhalten, 
krystallisirt  in  Prismen,  schmilzt  zwischen  140"  und  160",  ist  schwach  rechtsdrehend,  zeigt 
sehr  starke  Mehrdrehung, 

ßhamnose  CeHiaOj  =  CH3[CH(0H)]4CH0  —  früher  irrthümlich  Isodulcit  genannt  — 
ist  jetzt  als  eine  Methylpentose  erkannt.  Sie  entsteht  aus  verschiedenen  Glucosiden 
durch  Hydrolyse,  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  schönen,  glänzenden,  starksüss  schme- 
ckenden Krystallen,  schmilzt  wasserfrei  bei  93°,  ist  in  wässeriger  Lösung  schwach  rechts- 
drehend, in  alkoholischer  Lösung  linksdrehend. 

Mit  der  Rhamnose  isomer  ist  die  Fiicose,  ein  aus  Seetang  durch  Hydrolyse  erhält- 
licher Zucker.  Fucose  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln,  ist  sehr  stark  linksdrehend, 
zeigt  bedeutende  Mehrdrehung  und  liefert  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  Methyl- 
furfurol. 

Hexosen. 

Die  Gruppe  der  Hexosen  oder  Gliic  o  s  en  umfasst  die  wichtigsten  und  best- 
gekannten Zuckerarten;  die  seit  langer  Zeit  bekannten  natürlichen  Zuckerarten 
—  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Galactose  —  gehören  ihr  an;  in  neuester  Zeit 
sind  ihnen  zahlreiche  künstliche  Zuckerarten  zugesellt,  deren  eine  —  die  d-Man- 
nose  ■ —  dann  auch  als  Bestandtheil  von  Xaturproducten  aufgefunden  wurde. 
Bis  vor  wenigen  Jahren  noch  galten  die  Hexosen  als  die  einfachsten  Zucker- 
arten und  als  die  Grundlage  aller  Kohlenhydrate;  wenn  heute  noch  die  He- 
xosen als  eigentliche  Zuckerarten  unterschieden  werden,  so  ist  dies  nur  durch 
die  Tradition,  nicht  durch  ihre  chemische  Xatur  gerechtfertigt. 

d-Mannose,  CgHigOß  =  CH2(0H)[CH(0H)]4CH0,  entsteht  neben  d-Fruc- 
tose  durch  vorsichtige  Oxydation  des  d-Mannits  und  ist  auf  diesem  AYege 
zuerst  erhalten  worden;  kurze  Zeit  darauf  fand  man,  dass  sie  auch  durch 
Hydrolyse  natürlicher  Kohlenhydrate  —  Salepschleim  und  Reservecellulose  — 
gewonnen  werden  kann.  Ein  an  Resers^ecellulose  reichhaltiges  und  billiges 
Material  sind  die  Spähne,  welche  bei  der  Fabrication  von  Knöpfen  aus  der 
Steinnuss  abfallen;  aus  diesen  kann  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
leicht  die  d-Mannose  erhalten  werden.  Sie  bildet  eine  harte,  leicht  zerreib- 
liche,  zerfliessliche  Masse,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  selbst 
in  der  Hitze  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich,  dreht  nach  rechts  und  gährt 
leicht  mit  Bierhefe.  —  1-Mannose  ist  aus  1-Ai'abinose  erhalten  worden;  sie- 
ist der  d-Mannose  durchaus  ähnlich,  aber  optisch  entgegengesetzt;  sie  ist 
schwer  vergährbar.  —  i-Mannose  vergährt  mit  Bierhefe  partiell,  indem  die^ 
d-Mannose  verzehrt  wird. 

d-Glucose  ist  neben  d-Fructose  das  wichtigste  natürliche  Monosaccharid;, 
ihres  reichlichen  Vorkommens  in  den  Weintrauben  wegen  wird  sie  gewöhnlich 
als  „Traubenzucker"  bezeichnet,  mit  Rücksicht  auf  den  Sinn  ihres 
Drehungsvermögens  wurde  sie  früher  häufig  als  Dextrose  von  dem  links- 
drehenden Fruchitzucker  unterschieden.  d-Glucose  findet  sich  überaus  häufig- 
mit  d-Fructose  zusammen  in  der  Natur,  so  namentlich  in  den  süssen  Früchten, 
aber  auch  in  Samen,  Wurzeln,  Blättern,  Blüthen  etc.;  wichtig  ist  ferner  ihr 
Auftreten  im  Harn  iDei  Diabetes.  Hydrolytisch  entsteht  sie  aus  vielen  Gluco- 
siden und  Polysacchariden.  Die  d-Glucose  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  auch. 
aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  bei  30  —  35^,  wasserfrei  in  feinen  Nadeln 
oder  harten  Krusten  vom  Schmelzpunkte  146",  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
krystallisirt  sie  aus  wässeriger  Lösung  mit  1  Mol.  Wasser  in  Täfelchen,  di& 
zu  Warzen  vereinigt  sind.  Traubenzucker  schmeckt  weniger  süss  als  Ptohr- 
zucker,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  kaum  löslich,  ist  stark 
rechtsdrehend  und  zeigt  bedeutende  Mehrdrehung;  er  vergährt  mit  Bierhefe 
leicht  und  vollständig. 
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1-Glucose  ist  ebenso  wie  1-Mannose  aus  1-Arabinose  gewonnen  worden, 
ist  der  d-GIucose  sehr  ähnlich,  aber  optisch  entgegengesetzt  und  vergährt 
nicht  mit  Bierhefe  oder  doch  nui*  sehr  langsam. 

i-Glucose  ist  als  farbloser  Sirup  erhalten  worden,  vergährt  partiell, 
indem  die  d-Glucose  verschwindet. 

Gulosen  sind  künstlich  gewonnene  Zuckerarten  genannt  worden,  welche  zu  den 
Glucosen  stereochemisch  in  derartiger  Beziehung  stehen,  dass  die  endständigen  Gruppen  — 
die  primäre  Alkoholgruppe  und  die  Aldehydgruppe  —  vertauscht  sind,  während  sonst  das 
Molecül  unverändert  ist: 

COH  -  CH(OH)  -  CH(OH)  —  CH(OH)  -  CH(OH)  -  CH2(0H)  Glucose 
CH^COH)  -  CH(OH)  —  CH(OH)  -  CH(OH)  -  CH(OH)  —  CHO  Gulose. 

d-Gulose  ist  als  farbloser  Sirup  erhalten  und  als  nicht  oder  jedenfalls  sehr  schwer 
vergährbar  befunden  worden.  —  1-Gulose  schmeckt  süss,  dreht  ganz  schwach  nach  rechts 
und  ist  nicht  vergährbar. 

d-Galactose,  CgHigOe,  entsteht  neben  d-Glucose  durch  Hydrolyse  des 
Milchzuckers,  ferner  wird  sie  durch  Hydrolyse  mancher  anderer  Kohlenhydrate, 
z.  B.  gewisser  Gummisorten,  auch  durch  Spaltung  des  aus  Gehirnsubstanz 
erhältlichen  Cerebrins  (daher  auch  Cerebrose)  gebildet.  Sie  krystallisirt 
in  mikroskopischen  Sechsecken,  schmilzt  bei  168",  ist  stark  rechtsdrehend, 
zeigt  Mehrdrehung.  —  i-Galactose  bildet  harte  farblose  Krystallkrusten 
und  schmilzt  bei  140  bis  142*^.  Lässt  man  sie  vergähren,  so  wird  die  d-Ga- 
lactose verzehrt  und  man  erhält  die  1-Galactose,  welche  der  d-Galactose  sehr 
ähnlich  ist. 

Sorbinose,  Sorbin,  CgHiaOg  findet  sich  im  Safte  der  Vogelbeeren  (Sorbus  Aucu- 
paria),  krystallisirt  in  rhombischen  Krystallen,  die  ein  speeifisches  Gewicht  von  1.654 
besitzen,  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  löslich  sind  und  links  drehen.  Alkalische  Kupfer- 
lösung wird  durch  Sorbin  leicht  reducirt.  Mit  Salpetersäure  oxydirt,  gibt  es  Oxalsäure, 
Traubensäure  und  rechtsdrehende  wie  inactive  Weinsäure. 

Die  bis  jetzt  besprochenen  Hexosen  sind  sämmtlich  Aldosen.  Es  er- 
übrigt noch  die  Ketose  Fruchtzucker. 

d-Fructose  (Fruchtzucker,  Lävu lose)  ist  schon  als  die  den  Trauben- 
zucker in  den  meisten  süssen  Früchten  begleitende  Zuckerart  angeführt 
worden.  Ein  Gemisch  gleicher  Mengen  von  Traubenzucker  und  Fruchtzucker 
ist  der  sogenannte  Invertzucker,  welcher  durch  Hydrolyse  des  Rohrzuckers 
entsteht.  Im  Honig  findet  sich  ein  natiü-licher  Invertzucker.  Die  Abscheidung 
des  schwer  krystalli sirbaren  Fruchtzuckers  aus  dem  Invertzucker  ist  sehr  müh- 
selig. Man  wendet  daher  heute  zur  Darstellung  des  Fruchtzuckers  stets  einen 
hydrolytischen  Process  an,  der  lediglich  d-Fructose  entstehen  lässt:  dui'ch 
Erwärmen  von  Inulin  mit  schwach  säurehaltigem  Wasser  kann  man  leicht 
reinen  Fruchtzucker  gewinnen. 

Fruchtzucker  schiesst  aus  alkoholischer  Lösung  in  harten,  wenig  hygro- 
skopischen, wasserfreien  Krystallen  an.  Fruchtzucker  dreht  stark  nach 
links,  stärker  als  Traubenzucker  nach  rechts,  daher  ist  Invertzucker  schwach 
linksdrehend.  Fruchtzucker  vergährt  leicht  und  vollständig  mit  Bierhefe. 
Durch  Einwirkung  geringer  Säuremengen  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
wird  Fruchtzucker  in  dextrinartige  Producte  verwandelt. 

i-Fructose  —  die  inactive  Modification  des  Fruchtzuckers  —  ist  eine  Substanz  von 
historischem  Interesse:  sie  ist  diejenige  Zuckerart,  welche  zuerst  aus  synthetisch  herstell- 
baren Ausgangsmaterialien  in  einheitlichem  Zustande  abgeschieden  ist.  Drei  Wege  haben 
zur  directen  Synthese  der  Zuckerarten  gedient: 

1.  Polymerisation  des  Formaldehyds. 

2.  Addition  von  Brom  an  Acrolein  und  Zersetzung  des  entstandenen  Acroleindibro- 
mids  mit  Barytwasser  (E.  Fischer  und  Tafel). 

3.  Einwirkung  von  Alkali  auf  die  durch  Oxydation  von  Glycerin  erhältliche  Glycerose 
(E.  Fischer  und  Tafel). 

Aus  den  durch  diese  Reactionen  gebildeten  Gemischen  kann  man  die  Zuckerarten 
in  Form  ihrer  Osazone  abscheiden. 
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IL  Die  spaltbaren  Zuckerarten  oder  zuckerähnliclien  Poly- 
saccharide. 

Die  zuckerähnlichen  Polysaccharide  kommen  fertig  gebildet  in  der 
Natur  vor,  wie  Rohrzucker,  Milchzucker,  Raffinose  u.  s.  f.  Man  erhält  sie 
ferner  aus  complicirteren  Kohlenhydraten  durch  partielle  hydrolytische  Spal- 
tung und  kann  sie  endlich  aus  Monosacchariden  durch  Anhydrisirung  ge- 
winnen. 

Gleich  den  Monosacchariden  sind  sie  neutrale,  süss  schmeckende,  farb- 
lose Verbindungen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  sie  sind  in  der 
Regel  durch  grössere  Krystallisationsfähigkeit  als  die  Monosaccharide  aus- 
gezeichnet. 

Unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  in  der  Wärme  oder  auch  unter 
der  Einwirkung  gewisser  ungeformter  Fermente  schon  in  der  Kälte  erleiden 
alle  Polysaccharide  eine  hydrolytische  Spaltung  in  Monosaccharide. 

Man  hat  diesen  Vorgang  der  hydrolytischen  Spaltung  von  Polysac- 
chariden zuerst  und  am  eingehendsten  beim  Rohrzucker  untersucht;  in  diesem 
Falle  führt  er  von  dem  rechtsdrehenden  Rohrzucker  zu  einem  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  der  rechtsdrehenden  d-Glucose  und  der  stärker  links- 
drehenden d-Fructose,  also  zu  einem  linksdrehenden  Gemenge;  wegen  dieser 
Umkehrung  des  Drehungsvermögens  bei  dem  wichtigsten  Beispiel  der  hydroly- 
tischen Spaltung  bezeichnet  man  die  Reaction  häufig  als  „Inversion",  das 
Reactionsproduct  als  „Invertzucker". 

Rohrzucker  (Saccharose)  C^  2  Hg  gO^i,  ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet, 
findet  sich  z.  B.  neben  Monosacchariden  in  manchen  Früchten,  wie  Ananas 
und  Erdbeeren;  in  besonders  grosser  Menge  aber  ist  er  in  den  Wurzeln  der 
Zuckerrübe  (bis  167o),  in  den  Stengeln  der  Zuckerhirse  und  des  Zucker- 
rohres (15 — 20 7o)  enthalten.  Rohrzucker  bildet  grosse,  klare,  monokline 
Krystalle,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  starkem  Alkohol  schwer  löslich, 
und  dreht  stark  nach  rechts.  Rohrzucker  schmilzt  gegen  160°  und  erstarrt 
dann  wieder  zu  einer  amorphen  glasartigen  Masse;  durch  stärkeres  Erhitzen 
bräunt  er  sich  und  bildet  zunächst  unter  Zersetzung  das  sogenannte  „Caramel", 
dann  verkohlt  er  unter  Entwickelung  von  Gasen  und  Dämpfen.  Er  reducirt 
nicht  alkalische  Kupferoxydlösung,  ist  nicht  direct  gährungsfähig,  reagirt 
nicht  mit  Phenylhydrazin  und  wird  durch  verdünnte  Alkalien  nicht  ver- 
ändert. Bei  der  Hydrolyse  (Inversion)  liefert  er  ein  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  d-Glukose  und  d-Fruktose  (Invertzucker),  welches  nun  FEHLiNö'sche 
Lösung  reducirt  und  von  Alkali  unter  Gelbfärbung  zersetzt  wird. 

Unter  den  Verbindungen  des  Rohrzuckers  mit  Basen  (Saccharaten) 
sind  für  die  technische  Abscheidung  des  Zuckers  namentlich  wichtig  die 
Saccharate  der  alkalischen  Erden.  Man  erhält  das  Monocalciumsaccha- 
rat,  Ci2H220ii,CaO-j-2H02,unddasDicalciumsaccharat,  Cj3H220ii,2CaO, 
wenn  man  in  Zuckerlösungen  die  entsprechenden  Mengen  Kalk  löst  und  dar- 
auf mit  Alkohol  fällt,  als  Niederschläge,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 
lösen.  Beim  Kochen  ihrer  Lösungen  fällt  das  sehr  schwer  lösliche  Tr i cal- 
cium saccharat,  Ci2H220ii.  3  CaO  +  3  Hgo  aus. 

Milchzucker  (La  et  ose),  C12H22O11,  kommt  in  der  Milch  der  Säugethiere 
und  des  Menschen  in  einem  Betrage  von  3 — 6°/o  vor  und  wird  aus  den 
„Molken"  —  der  Flüssigkeit,  welche  nach  Abscheidung  des  Caseins  und  des 
Fettes  aus  der  Milch  zurückbleibt  —  durch  Abdampfen  zur  Krystallisation 
dargestellt.  Er  schiesst  in  grossen,  weissen,  harten  Krystallen  mit  1  Mol, 
H2O  an,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist  stark  rechtsdrehend  und  zeigt  starke 
Mehrdrehung.  Der  krystallwasserhaltige  Milchzucker  gibt  sein  Wasser  weder 
über  Schwefelsäure  noch  bei  100°  ab,  kann  aber  bei  130°  entwässert  werden; 
bei  höherer  Temperatur  färbt  sich  Milchzucker  unter  Zersetzung  und  schmilzt 
bei   etwa    200°,     Wasserfreier   Milchzucker   zeigt  je   nach    den   Bereitungs- 
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•weisen  Verschiedenheiten  über  das  anfängliche  Drehungs vermögen;  unter 
gewissen  Umständen  erhält  man  ihn  weniger  drehend,  unter  anderen  Um- 
ständen mehrdrehend.  Milchzucker  reducirt  FEiiLiNG'sche  Lösung,  färbt  sich 
mit  Alkalien  leicht  gelb  und  scheint  nicht  direct  der  alkoholischen  Gährnng 
fähig  zu  sein.     Durch  Hydrolyse  zerfällt  er  in  d-Glucose  und  d-Galactose. 

Maltose,  Maltobiose,  CioHgaOn.  entsteht  aus  Stärke  durch  Einwir- 
kung der  Malzdiastase  und  anderer  Fermente  und  ist  daher  von  besonderer 
Bedeutung  für  die  Praxis  derjenigen  Gährungsgewerbe,  welche  von  stärkehal- 
tigen Kohstoften  ausgehen;  sie  stellt  den  gährungsfähigen  Zucker  der  Kartoffel- 
und  Getreidebranntweinmaischen  und  der  Bierwürzen  dar,  Sie  bildet  feine, 
weisse  Nadeln,  krystallisirt  mit  1  Molecül  Krystallwasser,  das  bei  100" 
entweicht,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  stark  rechtsdrehend  und  zeigt  Weni- 
gerdrehung. Sie  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  v^ird  durch  Alkalien  leicht 
zersetzt,  gährt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig,  wird  von  Diastase  und  Inver- 
tin  nicht  verändert  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  durch  verdünnte  Säuren 
lediglich  d-Glucose. 

Isomaltose,  G^^U^^^ui  entsteht  synthetisch  aus  der  Glucose  durch 
längere  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  bei  10 — 15°  neben  dextrin- 
artigen Producten,  findet  sich  daher  im  technischen  Stärkezucker;  sie  wird 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke  gebildet,  und  zwar  besonders 
reichlich  bei  65 — 70"  und  nicht  zu  grossem  Ueberschuss  an  Diastase;  daher 
bildet  sie  einen  Bestandtheil  des  gedarrten  Malzes  und  der  Bierwürze;  da  sie 
nur  sehr  langsam  vergährt,  indem  sie  wahrscheinlich  erst  sehr  allmählig 
durch  das  Invertin  der  Hefe  verändert  wird,  ist  sie  auch  nach  der  Gährung 
noch  im  Biere  enthalten  und  scheint  von  grosser  Bedeutung  für  die  Eigen- 
schaften des  Bieres  zu  sein.  Die  Isomaltose  schmeckt  intensiv  süss,  beginnt 
schon  bei  65"  in  gelbbraune,  ebenfalls  noch  süss  schmeckende  Röstproducte 
überzugehen  —  das  „Röstaroma  des  Darrmalzes"  wird  hierdurch  bedingt  — , 
während  bei  höherer  Temperatur  dunkelbraune  Röstproducte  von  bitterem 
Geschmack  entstehen.  Sie  ist  stark  rechtsdrehend.  Durch  Diastase  wird  sie 
vollständig  in  Maltose  übergeführt. 

Meletriose  oder  Raffinose  (Melitose),  CisHggOiR,  findet  sich  in  geringer 
Menge  in  der  Rübe  und  häuft  sich  bei  der  Zuckerfabrication  aus  Rüben  in 
der  Melasse  an;  sie  krystallisirt  dann  mit  Rohrzucker  in  eigenthümlichen 
spitzen  Krystallen.  Sie  ist  ferner  aus  Baumwollsamen  (daher  auch  Gos- 
sypose),  aus  der  Eucalyptus-Manna  (Eucalyptuszucker),  und  aus  Gerste 
gewonnen  worden.  Raffinose  krystallisirt  mit  5  Molecülen  HgO  in  dünnen  Na- 
deln oder  Prismen,  wird  bei  langsamem  Erhitzen  bis  gegen  100"  wasser- 
frei, schmilzt  wasserfrei  bei  118 — 119",  löst  sich  leicht  in  Wasser,  auch  ziem- 
lich leicht  in  Methylalkohol,  dagegen  kaum  in  Aethylalkohol  und  ist  stark 
rechtsdrehend.  Da  sie  bedeutend  stärker  als  Rohrzucker  dreht,  so  kann 
natürlich  raffinosehaltiger  Rübenzucker  eine  Drehung  zeigen,  die  bei  der  Be- 
rechnung, die  sich  auf  das  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  gründet,  eine 
Zahl  von  über  100"/o  liefert  (Pluszucker.)  Raffinose  ist  gegen  Alkalien 
und  FEHLiNG'sche  Lösung  indifferent  und  kann  mit  Hefe  vollständig  ver- 
gohren  werden.  Bei  der  Hydrolyse  zerfällt  sie  zunächst  in  d-Fructose  und 
Melebiose,   welch'   letztere  dann   in  d-Glucose  und  Galactose  gespalten  wird. 

Melezitose,  Lärehenzucker,  C12H22O11,  iin  Safte  der  Lärche  (franz.  Meleze)  vor- 
kommend, bildet  mit  1  Molecül  HoO  glänzende  Krystalle,  weniger  süss  als  Rohrzucker, 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  stärker  als  Rohrzucker 
rechtsdrehend,  bei  140"  schmelzend  und  dann  glasartig  erstarrend;  mit  verdünnter  H2SO4 
entsteht  Glucose,  mit  HNO3  Oxalsäure;  M.  gährt  nicht,  reducirt  Fehllng's  Lösung  nicht 
und  wird  mit  Alkalien  erhitzt  nicht  braun. 

Mycose,  Treh alose,  ein  in  verschiedenen  Pilzen  (Boletus  edulis,  Mucor  mucedo, 
Mutterkorn,  Fungus  Sambuci  u,  a.),  sowie  in  der  orientalischen  Trehala,  welche  aus  Ne- 
stern pflanzlichen  Ursprungs  eines  Rüsselkäfers  besteht,  vorkommender  Zucker  von  der 
Formel    C12H22O11  -\-  2H2O,    welcher    nach    Sachse    aus    dem    Mutterkorn    in  rhombischen 
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Krystallen  erhalten  werden  kann,  die  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslich  sind  und  bei  100°  schmelzen.  Die  geschmolzene  Masse  gibt  bei  130"  2  Mol. 
Wasser  ab,  wird  dann  wieder  fest,  schmilzt  bei  2X0"  abermals  und  bräunt  sich  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen.  Das  Drehungsvermögen  der  Mycose  aus  Mutterkorn  ist  a  =  -|-  173'*, 
das  der  M.  aus  der  Trehala  a  ==  -|- 199°.  Die  M.  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht 
und  wird  durch  Alkalien  nicht  verändert;  durch  verdünnte  Säuren  wird  sie  in  gährungs- 
fähigen  Zucker  übergeführt. 

Die  folgenden  noch  wenig  untersuchten  Kohlenhydrate,  deren  Eigenschaften  auf  ein 
hohes  Moleculargewicht  deuten  und  theilweise  schon  an  die  amorphen,  nicht  zuckerähn- 
lichen Kohlenhydrate  erinnern,  können  auf  Grund  der  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
als  Hexasaccharide  C3gH6203i  aufgefasst  werden. 

Gentianose  ist  aus  der  Wurzel  von  Gentiana  lutea  erhalten,  schmeckt  kaum  süss, 
schmilzt  bei  210°,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  rechtsdrehend;  sie  reducirt  FEHLiNo'sche 
Lösung  nicht,  gährt  aber  mit  Hefe  und  liefert  einen  linksdrehenden  Invertzucker. 

Lactosin  wird  aus  der  Wurzel  von  Sileve  vulgaris  und  anderen  Caryophyllaceen 
erhalten.  Es  scheint  in  einer  amorphen  und  einer  krystallisirten  Modification  zu  existiren. 
Es  bildet  schon  mit  wenig  Wasser  eine  klare  Lösung,  die  wie  Dextrinlösung  klebt;  es  ist 
stark  rechtsdrehen(|,  und  reducirt  FEHLiNO'sche  Lösung  bei  kurzem  Kochen  nicht.  Bei  der 
Hydrolyse  liefert  es  ein  Zuckergemenge,  das  etwa  zur  Hälfte  aus   der  Galactose  besteht. 

Stachyose  findet  sich  sehr  reichlich  in  den  Wurzelknollen  von  Stachys  tubifera, 
bildet  tafelartige,  glänzende,  wasserhaltige  Krystalle,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
CisHsaOig  -{-  SHgO  oder  CsgHgaOgi  -{-  7H2O  entsprechen.  Sie  schmeckt  sehr  schwach  süss, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ist  rechtsdrehend,  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  nicht  und 
liefert  bei  der  Hydrolyse  d-Galactose,  d-Fructose  und  d-Glucose. 

IIL  Die  nicht  zuckerähnliclien  Polysaccharide. 

Die  im  vorigen  Abschnitte  als  „zuckerähnliche  Polysaccharide"  zusammen- 
gefassten  Anhydride  der  einfachen  Zuckerarten  verdienen  das  Prädicat 
„zuckerähnlich"  insofern,  als  sie  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar 
sind  und  süssen  Geschmack  besitzen.  Ihnen  kann  man  eine  Gruppe  von 
Substanzen  gegenüber  stellen,  welche  sich  als  Polysaccharide  ebenfalls  dadurch 
erweisen,  dass  sie  durch  hydrolytische  Spaltung  in  Monosaccharide  zerlegt 
werden  können,  welche  in  ihren  äusseren  Eigenschaften  aber  durchaus  nicht 
mehr  an  die  einfachen  Zuckerarten  erinnern;  sie  besitzen  kaum  noch 
Krystallisationsfähigkeit;  zum  Theil  sind  sie  nur  amorph  erhalten  worden, 
zum  Theil  in  sogenannten  Sphärokrystallen  —  krystallinische  Aggregate  von 
knollig-rundlichen  Formen,  die  aus  radial  gestellten,  nach  einem  gemein- 
schaftlichen Centrum  zusammenlaufenden  Elementen  zusammengesetzt  sind; 
sie  zeigen  keinen  süssen  Geschmack  mehr,  sind  zum  Theil  noch  in  Wasser 
löslich,  zum  Theil  quellen  sie  aber  auch  nur  in  heissem  Wasser  auf  oder  sind 
ganz  wasserunlöslich. 

Zu  dieser  Gruppe  der  „nicht  zuckerähnlichen  Polysaccharide"  gehören 
Substanzen  von  grösster  physiologischer  Bedeutung:  die  Stärke  und  Cellu- 
lose,  die  Gummiarten  und  Pflanzenschleime. 

Trotzdem  diese  Stoffe  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  gewesen,  sind  unsere 
Kenntnisse  derselben  doch  noch  weit  davon  entfernt,  einen  klaren  Ueberblick  über  die 
Gruppe  zu  ermöglichen.  Es  liegt  das  einmal  an  den  experimentellen  Schwierigkeiten,  welche 
stets  mit  der  Bearbeitung  amorpher  Substanzen  verknüpft  sind,  dann  aber  auch  daran, 
dass  erst  die  neueste  Zeit  Klarheit  gebracht  hat  über  die  Natur  der  aus  diesen  complexen 
Polysacchariden  entstehenden  Spaltungsproducte,  d.  h.  über  die  Natur  der  einfachen 
Zucker  arten. 

Einstweilen  können  wir  über  die  Natur  der  nicht  zuckerähnlichen  Kohlenhydrate 
nicht  viel  mehr  angeben,  als  sich  aus  der  Untersuchung  ihrer  hydrolytischen  Spaltung  — 
ihrer  Verzuckerung  —  ergibt:  wir  erfahren  dadurch,  welche  Monosaccharidreste  der  ein- 
zelnen anhydridartig  verknüpften  Glieder  ihr  Molecül  bilden. 

Man  bezeichnet  gegenwärtig  diese  complexeren  Kohlenhydrate  zuweilen  mit  Namen, 
welche  die  Natur  der  bei  der  Hydrolyse  entstehenden  Zuckerarten  andeuten,  z.  B.  Xylan, 
Galactan,  Pentosan  u.  s.  f. 

1.  Stärke  und  ähnliche  Kohlenhydrate. 
Stärke  {Amylum)  CgHioOg,  eine  Substanz,  welche  man  in  den  verschie- 
densten Organen  des   Pflanzenkörpers   in    Form   von   Körnchen,    die   organi- 
sirte  Structur   besitzen,    findet.     Schon  beim   Assimilationsprocess  sieht  man 
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sie  im  Chlorophyllkorn  entstehen.  Die  durch  den  Assimilationsprocess  gebil- 
dete Stärke  wandert  in  gelöster  Form  aus  den  assimilirenden  Organen  in  an- 
dere Gewebetheile.  Sie  wird  dann  als  Bildungsstoff  zum  Auftau  der  PHanzen- 
substanz  entweder  sogleich  benutzt,  oder  wenn  der  Verbrauch  zum  Zwecke 
des  Wachsthums  der  Pflanze  gegen  die  erzeugte  Kohlenhydratmenge  zurück- 
bleibt, so  lagert  sich  zumeist  der  Kohlenhydratvorrath  wieder  in  Form  von 
Stärke  als  Reservestotf  ab;  so  finden  wir  Stärke  besonders  reichlich  in  vielen 
Knollen,  Wurzeln  und  Samen,  welche  daher  auch  zur  Gewinnung  der  Stärke 
dienen.  Sie  wird  gewonnen  aus  den  Getreidekörnern:  Weizen,  Reis  und  Mais; 
aus  den  Wurzelknollen  der  Kartoffel,  Batate,  Canna;  aus  den  Wurzelstöcken 
von  Maranta,  Manihot,  Curcuma;  aus  dem  Mark  der  Sagopalme,  aus  der 
Frucht  der  Banane  und  Rosskastanie.  In  grösster  Menge  dient  sie,  nicht 
isolirt,  als  Nahrungsmittel,  oder  in  der  Gerste  zur  Bier-,  in  der  Kartoffel  und 
im  Roggen  zur  Spiritusfabrikation. 

Die  Form  tind  Grösse  der  Stärkekörner  ist  sehr  wechselnd,  je  nach  ihrem  Vor- 
kommen; Kartoffelstärke  z.  B.  bildet  ovale  Körnchen  von  durchschnittlich  0,07  mm  Grösse, 
enthält  aber  auch  grössere  Körnchen.  Weizenstärke  dagegen  enthält  hauptsächlich  kreis- 
runde Körnchen,  einerseits  kleinere  von  0,005—0,007  mm  Durchmesser,  andererseits  grössere 
von  0,02 — 0,04  mm,  während  Körnchen  von  mittlerer  Grösse  sich  verhältnismässig  selten 
finden.  Die  Stärkekörner  zeigen  häufig  eine  deutliche  und  charakteristische  Schichtung  um 
einen  im  Inneren  befindlichen  Kern ;  bei  den  Kartoffelstärkekörnern  liegt  dieser  Kern  meist 
nach  dem  schmäleren  Ende  hin  verschoben,  und  die  Schichtung  ist  daher  excentrisch, 
während  bei  den  Weizenkörnern  der  Kern  in  der  Mitte  liegt,  und  die  Schichtung  concen- 
trisch  ist.  Im  polarisirten  Licht  zeigen  die  Stärkekörner  ein  schwarzes  Kreuz  und  er- 
weisen sich  dadurch  als  doppeltbrechend. 

Wenn  man  Stärke  mit  kalten,  verdünnten  Säuren  oder  diastatischen  Fermenten  be- 
handelt, so  geht  sie  grösstentheils  in  Lösung;  ein  kleinerer  Theil  bleibt  ungelöst  zurück. 
Diese  Erscheinung  wurde  von  C.  Nägeli  dadurch  erklärt,  dass  in  den  Stärkekörnern  neben 
der  eigentlichen,  als  Granulöse  bezeichneten  Stärkesubstanz  eine  widerstandsfähigere 
Substanz  —  die  Stärkecellulose  —  angenommen  wurde.  Neuere  Untersuchungen 
haben  indess  wahrscheinlich  gemacht,  dass  jener  Rückstand  nicht  ursprünglich  vorhan- 
dene Substanz,  sondern  ein  durch  Fermente  oder  Säuren  entstehendes  Umwandlungsproduct 
darstellt,  das  sich  unter  besonderen  physiologischen  Verhältnissen  auch  schon  in  den  Stärke- 
körnern selbst  anhäufen  kann. 

Die  elementare  Zusammensetzung  der  Stärke  entspricht  der  Formel 
CßHjoOj,  die  aber  sicher  keine  Molecularformel  ist,  sondern  noch  mit  einem 
zur  Zeit  nicht  sicher  bekannten  Factor  zu  multipliciren  ist. 

Stärke  enthält  im  lufttrockenen  Zustande  10— 12^0  Wasser.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  quellen  die 
Stärkekörner  auf,  platzen  und  bilden  den  sogenannten  Stärkekleister. 
Behandelt  man  ungelatinirte  Stärke  mit  kalter,  verdünnter  Mineralsäure  einige 
Tage,  so  verwandelt  sie  sich  in  lösliche  Stärke  {Amylum  solubile),  welche 
sich  in  heissem  Wasser  ohne  Kleisterbildung  löst. 

Stärke  ist  besonders  charakterisirt  durch  die  blaue  Farbe,  w^elche  sie 
mit  Jod  liefert,  und  kann  durch  diese  Reaction,  die  bekanntlich  auch  als  Indi- 
cator  in  der  Jodometrie  dient,  leicht  erkannt  w^erden. 

Die  wichtigste  Umwandlung  der  Stärke  ist  der  Process  ihrer  hydrolytischen  Spaltung 
—  ihre  Verzuckerung.  Ueber  die  Endproducte  dieses  Processes,  welcher  täglich  in  den 
Spiritusbrennereien  und  Bierbraureien  in  grösstem  Massstabe  ausgeführt  wird,  herrscht  kein 
Zweifel  mehr;  über  seinen  Verlauf  dagegen  ist  man  noch  immer  nicht  zu  unbestrittenen 
Resultaten  gekommen. 

Es  kann  als  sicher  gelten,  dass  bei  der  Verzuckerung  durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  als  einziges  Monosaccharid  die  d-Glucose  gebildet  wird.  Dagegen  bleibt  die  Hydro- 
lyse durch  Diastase  unvollständig,  sie  bildet  Disaccharide,  Maltose  und  Isomaltose.  Das 
Serum  des  Blutes  enthält  ein  Enzym,  das  Stärke  zu  d-Glucose  verzuckert.  Unter  bestimmten 
Bedingungen  kann  man  durch  verdünnte  Säuren  Stärke  fast  quantitativ  in  Traubenzucker 
überführen.  Unter  anderen  Bedingungen  aber  erhält  man  neben  dem  Zucker  gummiartige 
Körper,  Dextrine,  welche  als  Zwischenproducte  bei  dem  Zerfall  des  Stärkemolecüls  in 
Zuckermolecüle  aufgefasst  werden.  Derartige  Dextrine  entstehen  ferner  stets  in  beträcht- 
licher Menge,  neben  Zucker,  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke. 

Inulin  (C6Hio05)x  +  HgO,  findet  sich  in  gelöster  oder  aufgequollener 
Form  in  vielen  Compositen  und  spielt  in  diesen  Ptianzen  die  Rolle   eines 
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Reservestoffes.  ähnlich  wie  bei  anderen  Pflanzen  die  Stärke.  Es  stellt  ein 
weisses  Pulver  dar,  welches  aus  kleinen  doppeltbrechenden  Sphärokrystallen 
besteht,  ist  in  warmem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  dreht  links,  gibt  mit  Jod 
keine  Färbung  und  wird  von  Diastase  kaum  verändert.  Beim  Erhitzen  für 
sich  oder  in  Glycerinlösung  gibt  es  dextrinartige  Producte.  Durch  verdünnte 
Säuren  ^'ird  es  viel  leichter  hydrolysirt  als  Stärke  und  liefert  hierbei  die 
Fructose. 

Glykogen,  Leb  er  stärke,  (C0H10O5),  ist  ein  stärkeähnliches  Kohlenhydrat, 
welches  im  thierischen  Organismus  verbreitet  ist.  Es  findet  sich  in  den  Muskeln 
und  verschwindet  darin  während  der  Arbeit  oder  beim  Hungern;  besonders 
reichlich  ist  es  in  der  Leber  gesunder  Thiere  aufgespeichert,  namentlich  nach  dem 
Genuss  stärkehaltiger  oder  zuckerhaltiger  Xahrung;  es  ist  der  Pieservestoff, 
in  welchen  der  thierische  Organismus  die  überschüssig  zugeführten  Kohlen- 
hydrate verwandelt,  um  bei  später  zu  verrichtenden  Functionen  wieder  daraus 
durch  Spaltung  Zucker  zu  erzeugen  und  dem  Blute  zuzuführen.  Glycogen 
findet  sich  in  fast  allen  embryonalen  Geweben,  ferner  in  den  Austern  und 
anderen  Wirbellosen,  auch  in  vielen  Pilzen.  Es  ist  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  das  in  warmem  Wasser  leicht  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit 
löslich  ist;  die  Lösung  färbt  sich  mit  Jod  roth  bis  braun  und  ist  sehr  stark 
rechtsdrehend.  Durch  diastatische  Fermente  und  durch  Säuren  wird  Glycogen 
gespalten  unter  Bildung   von  Dextrinen,    Maltose,   beziehungsweise  d-Glucose. 

2.  Dextrine  und  Gummi  arten. 

Dextrine,  D  extr ine  aus  Stärke,  Die  Bildung  dieser  Substanzen  durch 
Einwirkung  von  Säuren  und  von  Diastase  ist  oben  bereits  besprochen.  Es 
sind  wahrscheinlich  verschiedene  Dextrine  zu  unterscheiden,  die  sich  je  nach 
den  Bedingungen  der  hydrolytischen  Spaltung  bilden;  die  einzelnen  Dextrin- 
arten, wie  Erythrodextrin,  Achroodextriu,  Maltodextrin  werden 
indess  nicht  allgemein  als  bestimmte  chemische  Individuen  anerkannt.  In 
iQTstallinischer  Form  ist  ein  nach  sehr  langer  (monatelanger)  Einwirkung 
Ton  kalter  verdünnter  Mineralsäure  auf  Stärke  zurückbleibendes  Product  — 
das  Amylodextrin  —  isolirt. 

Die  Dextrine  sind  in  Wasser  löslich,  drehen  stark  rechts,  geben  mit 
Jod  theils  keine  Färbung,  theils  Piothfärbung  und  liefern  bei  der  Hydrolyse 
Traubenzucker.     Sie  sind  nicht  direct  gährungsfähig. 

Das  gewöhnliche  Dextrin  (Stärkegumm  i)  wird  fabriksmässig  durch 
Rösten  von  Stärke  in  rotirenden  Eisentrommeln  oder  durch  Erhitzen  auf 
140 — 150*'  mittelst  gespannten  Dampfes  (sogenanntes  Rö  st  gummi,  Leiocom, 
Gommeline),  ferner  durch  Behandeln  der  Stärke  mit  verdünnten  Säuren, 
Trocknen  und  Erhitzen  gewonnen.  Je  nach  der  Darstellung  bildet  das  Dextrin 
ein  gelbliches  bis  rein  weisses  Pulver  oder  gelbliche,  dem  arabischen  Gummi 
ähnliche  Stücke.  Es  ist  stark  klebend,  wird  daher  in  der  Technik  vielfach  als 
billiges  Klebemittel  zur  Appretur,  als  Yerdickungsmittel  für  Farben  und  Beizen 
etc.  verwendet.    Medicinisch    dient  es  zur  Herstellung  von  Dextrinverbänden. 

Gummi  und  Pflanzensclileim,  Natürliche  Gummiarten,  Pflanzen- 
schleime und  ähnliche  Kohlenhydrate.  Als  Gummiarten  bezeichnet 
man  gewisse  Pflauzenproducte,  welche  zuweilen  in  compacter  Form  als  amorphe 
durchscheinende  Massen  zur  Ausscheidung  gelangen  (wie  Gummi  arabicum) 
oder  durch  verdünnte  Alkalien  aus  Pflanzentheilen  ausgezogen  und  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  und  Alkohol  niedergeschlagen  werden 
können  (wie  Holzgummi).  Die  eigentlichen  Gummiarten  sind  in  Wasser  löslich 
zu  einer  dicklichen,  klebenden  Lösung.  Aehnliche  Producte,  welche  im 
Wasser  aber  nur  theilweise  löslich  sind,  zum  grössten  Theil  darin  lediglich 
aufquellen,  werden  als  Pflanzenschleime  (Bassorin)  von  den  Gummiarten 
unterschieden. 
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Sie  bilden  den  Hauptbestandtheil  des  Traganth's  und  des  Kirsch-  und 
Pflaumengummi"s;  auch  tindet  sich  Pflanzenschleim  reichlich  in  verschiedenen 
arzneilich  benutzten  Drogen,  wie  Salep,  Leinsamen,  Quittenkerne,  Althäa- 
wurzel  etc.,  welche  wegen  der  Eigenschaft  des  Pflanzenschleimes  einhüllend 
und  reizmildernd  zu  wirken,  verwendet  werden. 

Die  Gummiarten  liefern  bei  der  Hydrolyse  nicht  nur  Hexosen  sondern 
häufig  auch  reichliche  Mengen  Pentosen. 

Arabinsäure  (Arabin,  Gummi)  bildet  in  Form  von  sauren  Calcium-,  Kalium-,  etc- 
-Salzen  den  Hauptbestandtheil  des  Gvtmvii  arahicimi.  Als  „arabisches  Gummi"  kom- 
men die  durch  Eintrocknen  erhärteten  Ausschwitzungen  verschiedener  tropischer  Acacia- 
und  Mimosenarten  in  den  Handel;  es  enthält  etwa  3%  Asche  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser;  aus  dieser  Lösung  erhält  man  die  Arabinsäure  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
und  Ausfällen  mit  Alkohol  als  farblose  amorphe  Substanz.  Sie  reagirt  schwach  sauer 
und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Galactose  und  Arabinose. 

Holzgiimmi  kommt  namentlich  in  Laubhölzern  in  grösserer  Menge  vor  und  liefert 
bei  der  Hydrolyse  Xylose;  Kirschgummi,  das  Gummi  der  Kirschen  und  Mandelbäume 
reichliche  1-Arabinose;  Pfirsichgummi,  welches  infolge  von  Verletzungen  der  Rinde 
des  Pfirsichbaumes  abgeschieden  wird,  liefert  zugleich  Arabinose  und  Galactose.  Gersten- 
gummi liefert  Galactose  und  Xylose. 

Galactane  sind  einige  gummiähnliche  Kohlenhydrate  genannt  worden,  welche  in 
Leguminosen,  besonders  in  Lupinensamen,  ferner  im  Waschwasser  vom  Scheidekalk  der 
Rübenzuckerfabriken  gefunden  sind,  und  bei  der  Hydrolyse  Galactose  liefern. 

Als  Pektinstoffe  werden  gewisse  in  Früchten  und  fleischigen  Wurzeln  sich  findende 
Substanzen  bezeichnet.  Sie  scheinen  den  Kohlenhydraten  nahe  zu  stehen  oder  zu  ihnen 
zu  gehören. 

3.  Cellulose  und  andere  Kohlenhydrate  der  Zellmembranen. 

Cellulose,  {C^B.^qO-^^,  ist  die  Bezeichnung  für  das  Kohlenhydrat,  welches 
einen  Hauptbestandtheil  der  Zellwandungen  bildet.  In  ganz  jungem  Zustande 
bestehen  die  Membranen  der  Zellen  aus  fast  reiner  Cellulose;  in  älteren 
Organen  ist  die  Cellulose  der  Zellwände  von  incrustirenden  Substanzen  durch- 
Avachsen.  Die  Cellulose  zeigt  in  den  Pflanz  entheilen  organisirte  Structur. 
Bezeichnend  für  die  Widerstandsfähigkeit  der  Cellulose  ist  der  Umstand,  dass 
man  sie  noch  in  Braunkohlen  und  Steinkohlen  nachweisen  kann. 

Man  benützt  zur  Darstellung  der  Cellulose  Materialien,  welche  von  der 
Natur  oder  der  Industrie  geliefert  werden  und  schon  zum  grössten  Theile  aus 
Cellulose  bestehen:  Baumwolle,  leinene  Lumpen,  schwedisches  Filtrirpapier  etc. 
Diese  Materialien  werden  behufs  Entfernung  der  die  Cellulose  begleitenden 
Stoffe  einer  succesiven  Extraction  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünntem 
Alkali,  verdünnter  Säure  und  Flusssäure  unterworfen.  Ms  Rückstand  bleibt 
dann  die  reine  Cellulose.  Die  Cellulose  findet  hauptsächlich  in  der  Papier- 
fabrikation Verwendung  u.  zw.  wird  hiezu  die  aus  Holz  gewonnene  verwen- 
det, daher  man  in  der  Technik  unter  „Cellulose"  (Holzstoff,  Lignose) 
diese  rohe  Cellulose  versteht. 

Cellulose  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  und  in  verdünnten  Alkalien 
sowie  Säuren  unlöslich.  Ein  specifisches  Lösungsmittel  für  Cellulose  ist  das 
sogenannte  ScHWEiTZERSche  Pteagens,  eine  Lösung  von  Kupferoxyd- 
ammoniak; aus  diesem  Lösungsmittel  wird  die  Cellulose  durch  Säuren  wieder 
ausgefällt  und  bildet  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  ein  weisses  amorphes 
Pulver. 

Die  Zusammensetzung  der  Cellulose  entspricht  der  Formel  C-H^oOs;  das 
Moleculargewicht  ist  zweifellos  ein  sehr  hohes,  da  Cellulose  ihren  Eigen- 
schaften nach  jedenfalls  als  ein  Zuckeranliydrid  von  bedeutend  complexerer 
Structur  aufgefasst  werden  muss,  als  es  in  der  Stärke  vorliegt. 

Durch  kalte  Schwefelsäure  von  50*^B.  wird  Cellulose  in  „colloidale 
Cellulose"  verwandelt,  welche  mit  Wasser  eine  etwas  milchige  Lösung  gibt. 
Löst  man  Cellulose  in  conceutrirter  Schwefelsäure  und  fügt  bald  Wasser  zu, 
so  wird  eine  gallertartige  Substanz  gefällt,  welche,  solange  sie  noch  mit  der 
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Schwefelsäure  in  Berührung  ist,  ähnlich  der  Stärke  sich  mit  Jod  schön  blau 
färbt  und  zur  Andeutung  dieses  der  Stärke  ähnlichen  Verhaltens  zuweilen  mit 
dem  Namen  .,  Amyloid"  bezeichnet  wird. 

Wenn  man  Cellulose  zunächst  längere  Zeit  mit  starker  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt,  darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  län- 
gere Zeit  am  Rückflusse  kocht,  so  erhält  man,  während  ein  Theil  ungelöst 
bleibt,  eine  Zuckerlösung.  Als  Product  der  Verzuckerung  entsteht  aus 
Baumwollencellulose  lediglich  Traubenzucker. 

Ueber  die  Veränderungen  der  Cellulose  durch  starke  Salpetersäure,  resp. 
Salpeterschwefelsäure  siehe  bei  Artikel  Explosivstoffe  unter  Collodium  und 
Schiessbaumwolle.  S.  351, 

Lichenüi,  Flechtenstärke.  Ein  in  manchen  Flechten  (Cetraria  islandica)  und  Algen 
vorkommender,  cellulose-  und  zugleich  amylo'idartiger,  sich  mit  Jod  bläuender,  in  heissem 
Wasser,  Kupferoxydammoniak  und  Chlohrzinklösung  löslicher,  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Alkohol  fällbarer  Stoff,  welcher  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  vergährbaren 
Zucker  übergeht  (Alkoholgewinnung  aus  Flechten).  Nach  de  Bary  ist  das  aus  isländischem 
Moos  dargestellte  Lichenin  ein  Gemisch  zweier  Körper,  des  Lichenin  im  engeren  Sinne, 
welches  selbst  nach  dem  Anfeuchten  mit  Schwefelsäure  durch  Jod  nicht  gebläut  wird,  und 
des  Dextrolichenin,  w^elches  die  Jodbläuung  gibt. 

Hemicellulosen.  Mit  diesem  Namen  werden  von  E.  Schultze  Kohlenhydrate  der 
Zellwandungen  bezeichnet,  welche  im  Wasser  unlöslich  sind,  durch  heisse,  verdünnte  Mineral- 
säuren aber  im  Gegensatze  zur  Cellulose  sehr  leicht  unter  Verzuckerung  in  Lösung  gebracht 
werden.  Derartige  Kohlenhydrate  sind  namentlich  in  den  Pflanzensamen  sehr  verbreitet; 
so  wurden  sie  in  den  Erbsen,  Wicken,  Kaffeebohnen,  Dattelkernen  etc.  gefunden. 

Paramylum  (EufflenenstärJce),  CgHioOj^  isomer  mit  Cellulose,  Stärke,  Dextrin  etc., 
sind  Körnchen,  die  im  Leibe  von  Euglena  viridis  (Infusorien)  gefunden  wurden.  Sie  sind 
unlöslich  m  Wasser  und  werden  durch  Jod  nicht  gebläut. 

Pflanzliclies  Amyloid.  Amyloid  wird  ein  in  vielen  Pflanzen  nachgewiesener,  als 
Reservestoff  dienender  Zellwandbestandtheil  genannt,  welcher  in  kaltem  Wasser  aufquillt, 
mit  kochendem  Wasser  eine  schleimige  Lösung  büdet  und  mit  Jod  eine  schön  blaue  Fär- 
bung liefert;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird  er  durch  Alkohol  als  farblose,  durchsichtige 
voluminöse  Gallerte  gefällt;  es  dreht  stark  rechts.  Durch  Diastase  wird  es  nicht  ver- 
zuckert, leicht  dagegen  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  es  Galactose 
und  eine  Pentose,  daneben  vermuthhch  etwas  Traubenzucker  und  andere  Zuckerarten 
liefert.  AD,  KKEUTZ. 

IV 

Kohlenstoff,  Carhoneum,  C  =  12,  nichtmetallisches  Element,  das  sich 
in  der  Xatur  sowohl  in  freiem  Zustande,  als  auch  in  organischen  (Cellulose, 
Zucker  etc.)  und  anorganischen  Verbindungen  (Kalkstein,  Magnesit,  Dolomit  etc.) 
in  grosser  Menge  vorfindet.  —  In  reinem,  krystallisirtem  Zustande  kommt 
Kohlenstoff  in  der  Katur  als  Diamant  und  Graphit,  in  minder  reinem,  amorphem 
Zustande  in  den  verschiedenen  Kohlenarten  vor. 

1.  Diamant  kommt  in  tesseralen  Kry stallen  auf  secundärer  Lagerstätte 
hauptsächlich  in  Ost-Indien,  Brasilien,  Borneo  und  im  Caplande  vor;  in  reinem 
Zustande  farblos  und  durchsichtig,  findet  er  sich  oft  durch  Beimengungen 
gelb,  grünlich,  röthlich  gefärbt;  Carbonados  sind  dunkelschwarz  gefärbte  Dia- 
manten. Sein  specifisches  Gewicht  =  5'5 — 5"6,  seine  Härte  =  10;  unter  den 
natürlich  vorkommenden  Substanzen  ist  er  die  härteste.  —  Ueber  die  Art 
und  Weise,  wie  er  in  der  Natur  entstanden  ist,  sind  bis  jetzt  kaum  Hypo- 
thesen möglich.  Die  Darstellung  künstlicher  Diamanten  ist  zuerst  Moissan 
gelungen,  der  im  elektrischen  Schmelzofen  kleine  Splitter  von  in  der  Foim  und 
mit  den  Eigenschaften  desDiamants  krystallisirendem  Kohlenstoff  erhalten  hat.  — 
Glanz,  Härte  und  Lichtbrechungsvermögen,  welches  durch  geeigneten  Schliff  noch 
erhöht  werden  kann,  machen  den  Diamanten  zum  geschätztesten  Edelstein; 
kleine  Splitter  werden  zum  Glasschneiden  benutzt.  —  In  geschlossenem  Ge- 
fässe  erhitzt,  verwandelt  sich  der  Diamant  in  eine  coaksartige  Masse. 

2.  Graphit  krystallisirt  in  dünnen  sechsseitigen  Lamellen  des  monoklinen 
Systems;  er  findet  sich  zumeist  in  derben  Massen  (Passau,  Nordamerika, 
Sibirien,    Ceylon).    Er  ist   dunkelgrau,   glänzend  und  so  weich,   dass   er  auf 
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Papier  abfärbt;  sein  specifisches  Gewicht  =  2-15 — 2-58.  Er  ist  ein  guter 
Leiter  der  Elektricität,  in  etwas  geringerem  Grade  auch  der  Wärme;  bei  Luft- 
abschluss  verändert  er  sich  selbst  bei  der  höchsten  Temperatur  nicht,  in 
Sauerstoff  erhitzt,  verbrennt  er  (meist  schwieriger  als  Diamant)  zu  CO^  unter 
Rücklassung  von  2 — 5"/o  Asche.  —  Zur  Reinigung  werden  minder  reine 
Graphitsorten  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  erhitzt  und  das  entstehende 
Product  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  geglüht,  wobei  sich  Graphit  als 
leichtes,  voluminöses  Pulver  (BßODY'scher  Graphit)  ansetzt.  —  Seine  Anwendung 
zur  Darstellung  von  Bleistiften  (wobei  er  mit  mehr  oder  weniger  geschlämmtem 
Thon  gemischt  wird),  als  Ptostschutz  und  Glänze  für  Eisen,  zum  Glätten  der 
Schiesspulverkörner,  sowie  zum  Leitendmachen  von  Matritzen  bei  den  Galvano- 
plastiken sind  bekannt.  —  Künstlich  erhält  man  Graphit  durch  Lösen  von 
Kohlenstoff  in  geschmolzenem  Eisen,  beim  Erstarren  krystallisirt  Graphit  aus. 

3.  Amorphe  Kohle  lässt  sich  sowohl  künstlich  darstellen,  als  sie  sich 
auch  in  der  Natur  in  mächtigen  Lagern  findet. 

a)  Künstliche  Kohle  erhält  man  durch  Verkohlung  (d,  h.  Verbren- 
nung bei  ungenügendem  Luftzutritt)  organischer  Substanzen;  man  unterscheidet 
demnach  Holzkohle,  Blutkohle  (Fleischkohle),  Lederkohle,  Kno- 
chenkohle {Sjpodium),  Russ.  —  Letzterer  entsteht  bei  der  Verbrennung 
sehr  kohlenstoffreicher  Substanzen,  wie  Terpentin,  Harze  etc.  und  Abkühlung 
der  entstehenden  Flamme.  Es  setzt  sich  sehr  reiner  Kohlenstoff  in  Form  eines 
dunkelschwarzen,  fettigen  Pulvers  an,  das  namentlich  zur  Tuschfabrication 
Verwendung  findet.  Blutkohle,  Knochenkohle  und  Lederkohle,  auch  unter  dem 
gemeinsamen  Namen  T  hierkohle  zusammengefasst,  besitzen,  namentlich  in 
frischem  Zustande,  in  ausgezeichnetem  Masse  die  Fähigkeit,  färbende  und 
riechende  Substanzen  in  ihren  Poren  zurückzuhalten  und  werden  deshalb  in  der 
Technik  vielfach  zu  Entfärbung  und  Desodorisirung  benutzt.  —  Holzkohle  ver- 
mag Gase  und  Dämpfe  in  ihren  Poren  zu  condensiren;  so  werden  dui'ch 
1  Volum  Holzkohle  99  Volumen  Ammoniak,  55  Volumen  H2S,  9  Volumen 
Sauerstoff  condensirt;  bei  100"  und  unter  der  Luftpumpe  werden  die  absor- 
birten  Gase  wieder  frei. 

h)  Natürlich  vorkommende,  sogenannte  fossile  Kohlen- 
arten. Dieselben  sind  Reste  einer  untergegangenen  Pflanzenwelt.  Wenn 
Holzfaser,  vor  Luftzutritt  geschützt,  sich  langsam  zersetzt,  so  entweichen 
hauptsächlich  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  je  länger  dieser  Process  fortdauert, 
desto  kohlenstoffreicher  wird  der  Rückstand,  dabei  verschwindet  nach  und 
nach  die  organisirte  Structur,  besonders  wenn  durch  überlagernde  Gesteins- 
schichten auf  die  in  Zersetzung  befindlichen  Pflanzenreste  ein  Druck  ausgeübt 
wird.  —  Das  erste  Verwandlungsproduct  krautartiger  Pflanzen  wird  als  Torf, 
wohl  auch  Torfmoor  bezeichnet;  ein  weiter  vorgeschrittenes  Umwandluugs- 
product  baumartiger  Gewächse  ist  die  Braunkohle,  die  meist  noch  deutlich 
faserige  Structur  zeigt,  dann  folgt  die  eigentliche  Steinkohle,  die  schwarz, 
glänzend,  hart  ist-  und  keine  organische  Structur  mehr  aufweist.  —  Als  letztes 
Product  ist  der  Anthracit  zu  betrachten,  der  94— 957o  Kohlenstoff  enthält. 
Die  folgende  Tabelle  zeigt  den  allmähligen  Uebergang  von  Holzfaser  in  die 
verschiedenen  Arten  von  Brennmaterialien. 

Zusammensetzung  in  100  Theilen  nach  Abzug  der  Asche. 


Name 


H 


1)  Holzfaser 

2)  Torf  (aus  Irland) 

3)  Braunkohle  (Köln) 

4)  Erdige  Kohle  (Dux) 

5)  Cannelkohle  (Wigon) 

6)  Hartleykohle(Newcastle) 

7)  Anthracit  (Wales) 


52-65 
60-02 
66-96 
74-20 
85-81 
88.42 
94-05 


5-25 

5-88 
5-25 
5-89 
5-85 
5-61 
3-38 


N  undO 


62-10 

3410 

27.79 

1991 

8-34 

5-97 

2-57 
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Verbrennung  und  Flamme.  Die  wichtigste  Anwendung  finden  die  verschiedenen 
Kohlenarten  als  Brennmaterial;  der  Calorienwerth  der  Kohle  ist  umso  grösser,  je  kohlenstoff- 
reicher dieselbe  ist.  —  Die  Verbrennung  der  Kohle  wird  zum  Zwecke  der  Wärmeerzeugung 
vorgenommen,  die  durch  geeignete  Maschinen  häufig  in  mechanische  Arbeit,  Elektricität  etc. 
umgewandelt  wird.  Sie  beruht  auf  einer  Verbindung  der  in  der  Kohle  enthaltenen  Sub- 
stanzen mit  dem  Sauerstoff  der  Luft.  Es  muss  hiebei  jedoch  ausdrücklich  bemerkt  werden, 
dass  man  im  chemischen  Sinne  überhaupt  jede  in  einem  gasförmigen  Mitte]  vor  sich  gehende 
chemische  Vereinigung,  sobald  dieselbe  von  "Wärme  und  Lichtentwicklung  begleitet  ist,  als 
Verbrennung  bezeichnet.  Hiebei  bemerkt  man,  dass  manche  Körper,  wie  Schwefel,  Phosphor 
in  Luft  oder  anderen  Gasen  eine  Flamme  geben,  andere,  wie  reiner  Kohlenstoff,  nicht.  — 
Dies  rührt  davon  her,  dass  erstere  Körper  bei  der  Verbrennungstemperatur  sich  in  Gase 
umwandeln,  die  letzteren  aber  nicht;  auch  die  Flamme  beim  Verbrennen  der  Kohle  ist  durch 
die  Entwicklung  gasförmiger  Producte  aus  der  Kohle  bedingt.  Die  Flamme  ist  daher 
nichts  weiter  als  ein  verbrennendes,  zum  Glühen  erhitztes  Gas.  —  Jedenfalls  ist  der  Begriff 
Brennbarkeit  nur  ein  relativer,  weil  er  sich  stets  auf  die  Vereinigung  zweier  Körper  bezieht; 
so  wie  Wasserstoff  im  Sauerstoff  brennt,  so  brennt  auch  Sauerstoff  im  Wasserstoff.  —  Im 
gewöhnlichen  Leben  bezeichnet  man  als  brennbar  nur  die  im  Sauerstoff  brennbaren  Substanzen. 
Theile  einer  Flamme.  Beobachtet  man  die  Flamme  einer  gewöhnlichen  Stearin- 
kerze, so  kann  man  an  derselben  drei  Theile  unterscheiden ;  einen  inneren  dunklen  Kegel,  in 
welchem  unveränderte  Gase  enthalten  sind,  wie  sich  durch  directes  Ableiten  derselben 
mittels  eines  Glasrohres  demonstriren  lässt;  einen  mittleren,  hell  leuchtenden  Kegel,  in  dem 
eine  Zersetzung  und  partielle  Verbrennung  der  aus  dem  Stearin  entstandenen  Gase  statt- 
findet und  endlich  einen  äusseren,  lichtschwachen,  heissen  Saum,  der  rings  von  Luft  umgeben 
ist;  in  diesem  Saum  findet  die  vollständige  Verbrennung  statt. 

Entzündungstemperatur.  Jeder  brennbare  Körper  muss  auf  eine  bestimmte 
Temperatur  erwärmt  sein,  damit  die  Verbrennung  beginne,  wie  ja  überhaupt  jede  chemische 
ßeaction  nur  innerhalb  bestimmter  Temperaturintervalle  vor  sich  geht.  Die  zum  Eintritt 
der  Verbrennung  nöthige  Temperatur  heisst  Entzündungstemperatur;  Substanzen,  deren 
Entzündungstemperatur  unter  oder  bei  der  gewöhnlichen  Lufttemperatur  liegt,  werden  selbst- 
entzündliche oder  pyrophore  genannt,  solche  mit  niedriger  Entzündungstemperatur  (S2C  etc.) 
überhaupt  leichtentzündliche,  die  mit  hoher  Entzündungstemperatur  schwerentzündliche.  — 
Ist  ein  Körper  einmal  angezündet,  so  brennt  er,  genügende  Sauerstoffzufuhr  vorausgesetzt, 
von  selbst  weiter,  ohne  dass  man  nöthig  hätte,  ihm  von  aussen  Wärme  zuzuführen,  wie 
dies  der  exothermischen  Natur  des  Verbrenungsprocesses  zur  Folge  zu  erwarten  ist.  Wird 
jedoch  für  Ableitung  der  entstehenden  Wärme,  z.  B.  durch  Einführen  eines  Metallstückes 
gesorgt,  so  erlischt  die  Flamme.  Hält  man  über  einen  Gasbrenner  ein  Stück  Drahtnetz, 
welches  auf  den  cm'^  ungefähr  100  Maschen  hat  und  entzündet  das  ausströmende  Gas 
oberhalb  des  Drahtnetzes,  so  kann  man  das  Netz  mehrere  Zoll  von  der  Brenneröffnung 
entfernen,  ohne  dass  die  Flamme  zurückschlägt  und  das  unter  dem  Netze  befindliche  Gas- 
gemisch entzündet.  Die  Metalldrähte  leiten  die  Hitze  so  schnell  ab,  dass  die  Temperatur 
auf  der  andern  Seite  nicht  auf  den  Entzündungspunkt  des  Gases  steigen  kann.  Auf  diesem 
Verhalten  der  Metalle  beruht  die  Construction  der  von  Davy  angegebenen  Sicherheits- 
lampe für  Bergwerksarbeiter.  Eine  gewöhnliche  Grubenlampe  ist  mit  einem  eng- 
maschigen Drahtnetz  umgeben;  dringt  Grubengas  durch  die  Maschen  des  Drahtnetzes  in 
die  Lampe  ein,  so  verbrennt  es  im  Inneren  unter  kleinen  Explosionen,  die  sich  jedoch  wegen 
der  wärmeableitenden  Wirkung  der  Metalldrähte  nicht  nach  aussen  fortsetzen  —  selbst- 
verständlich nur  so  lange  nicht,  bis  nicht  die  Metalldrähte  durch  die  fortwährend  erneute 
Wärmezufuhr  selbst  auf  den  Entzündungspunkt  des  Grubengases  erhitzt  sind.  Es  dient 
somit  die  DAvY'sche  Sicherheitslampe  hauptsächlich  als  Warnungssignal  und  ermöglicht 
durchaus  nicht,  wie  oft  irrig  geglaubt  wird,  ein  gefahrloses  Arbeiten  in  einem  mit  Gruben- 
gasen erfüllten  Schacht. 

Mittel  zur  Beförderung  und  Unterdrückung  einer  Verbrennung.  Aus 
dem  Gesagten  ergibt  sich,  dass  der  brennbare  Körper  nur  bei  Vorhandensein  einer  genü- 
genden Menge  Sauerstoff  und  bei  einer  gewissen  Temperatur  thatsächlich  zur  Verbrennung 
kommt;  wenn  man  also  die  Verbrennung  möglichst  lebhaft  zu  erhalten  wünscht,  so  wird 
man  stets  für  genügende  Sauerstoffzufuhr  sorgen,  wie  dies  in  Fabriksanlagen  durch  An- 
wendung von  Blasbälgen,  die  Luft  zublasen,  geschieht,  und  die  Temperatur  möglichst  hoch 
erhalten,  d.  h.  die  zur  Verbrennung  nöthigen  Gase  womöglich  vorgewärmt  in  den  Ver- 
brennungsraum hineingelangen  lassen.  —  Hingegen  wird  man,  wenn  es  sich  um  die  Unter- 
drückung einer  Verbrennung,  um  das  Löschen  eines  Feuers  handelt, -die  Temperatur 
möglichst  herabzumindern  trachten  und  die  Zufuhr  von  Sauerstoff  soviel  wie  möglich  ab- 
sperren; ersteres  geschieht  bekanntlich  durch  Anwendung  kalten  Wassers,  das  stets  in 
grosser  Menge  benutzt  werden  muss,  da  eine  kleine  Menge  Wassers  durch  die  Hitze  des 
Brandes  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegt  wird,  der  die  Verbrennung,  die  man  zu  unter- 
drücken wünscht,  nur  noch  mehr  befördert.  Die  Absperrung  von  Sauerstoff  erfolgt  durch 
massenhafte  Entwicklung  anderer  Gase  an  der  Brandstelle,  namentlich  Kohlensäure,  wozu 
die  sogenannten  Extincteurs  benutzt  werden. 

Leuchtende  und  nichtleuchtende  Flammen.  Die  Helligkeit  oder  Leucht- 
kraft einer  Flamme  ist  durch  die  Natur  der  in  ihr  glühenden  Substanzen,  ferner  durch  ihre 


KOHLENSTOFF.  529 

Temperatur  und  Dichte  bedingt.  Glühende  Gase,  namentlich  in  verdünntem  Zustande, 
leuchten  nur  sehr  schwach,  dagegen  strahlen  glühende  feste  Körper  ein  deutlich  sichtbares 
Licht  aus,  das  seine  Farbe  mit  der  Temperatur,  auf  die  der  feste  Körper  erhitzt  ist,  ändert. 
—  Zuerst  bemerkt  man  beim  Erhitzen  eines  festen  Körpers  im  dunklen  Räume  einen 
grauen  Lichtschein,  dann  strahlt  der  Körper  dunkelrothes,  hierauf  hellrothes,  dann  gelb- 
liches, endlich  weisses,  bei  der  höchsten  Temperatur  violettweisses  Licht  aus.  —  Dass  aber 
auch  die  Dichte  der  Flammengase  auf  die  Leuchtkraft  von  Einfluss  ist,  ergibt  sich  daraus, 
dass  auch  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  auf  einen  engen  Raum  comprimirt,  unter  starker 
Lichtentwicklung  verbrennen. 

Aus  obigen  Voraussetzungen  folgt,  dass  man  eine  lichtschwache  Flamme  stark  leuch- 
tend machen  kann,  indem  man  in  dieselbe  feste,  nicht  flüchtige  Körpertheilchen  einbringt; 
leitet  man  z.  B.  den  sonst  mit  kaum  sichtbarer  Flamme  brennenden  Wasserstoff  durch 
Chromylchlorid,  so  brennt  er  dann  mit  hell  leuchtender  Flamme,  weil  das  von  ihm  mit- 
geführte Chromylchlorid  durch  die  hohe  Temperatur  der  Wasserstofflamme  in  Wasser, 
Salzsäure  und  festes,  nicht  flüchtiges  Chromoxyd  zerlegt  wird,  das  in  der  Flamme  glüht. 
Aehnlich  leuchtet  die  Leuchtgasflamme  oder  die  Kerzenflamme,  weil  das  im  Leuchtgas  als 
solches  enthaltene,  aus  dem  Stearin  der  Kerze  beim  Erhitzen  entstehende  Aethylen  (C2H4) 
durch  die  Hitze  in  CH4  und  Kohlenstoff  zerlegt  wird,  wovon  ersteres  völlig  verbrennt, 
während  die  Kohle  zur  Weissgluth  erhitzt  wird,  da  zu  ihrer  Verbrennung  nicht  genug 
Sauerstoff  vorhanden  ist.  Und  so  beruhen  die  gebräuchlichen  Leuchtflammen  alle  auf  dem 
Glühen  fester  Körper:  Im  DRUMMO^fD'schen  Kalklicht  wird  ein  Kalkcylinder  durch  die  Knall- 
gasflamme zu  Weissgluth  erhitzt,  der  AuER'sche  Strumpf  ist  mit  den  Oxyden  seltener  Erd- 
metalle imprägnirt,  welche  Stoffe  schon  bei  der  Temperatur  der  Gasflamme  lebhaft  ins 
Glühen  kommen  etc. 

Führt  man  einer  gewöhnlichen  Gasflamme  im  Bunsenbrenner  Luft,  d.  h.  Sauerstoff 
zu,  so  wird  sie  entleuchtet,  weil  jetzt  der  durch  Zersetzung  des  Aethylens  entstehende  Kohlen- 
stoff sofort  verbrennt,  ohne  dass  er  im  festen  Zustande  zum  längeren  Glühen  gelangen 
könnte.  Die  leuchtende  Flamme  setzt  viel  Russ  ab,  während  dies  bei  der  entleuchteten 
Flamme,  die  überschüssigen  Sauerstoff  enthält,  nicht  der  Fall  ist;  letztere  wirkt  in  Folge 
ihres  Sauerstoffüberschusses  oxydirend  (Oxydationsflamme),  erstere  dagegen  in  Folge  des 
Kohlenstoffüberschusses  reducirend  (Reductionsflamme).  —  Bei  der  Entleuchtung  durch  Luft- 
zufuhr bemerkt  man,  dass  die  Flamme  kleiner  und  in  Folge  der  intensiveren,  vollständigeren 
Verbrennung  die  Flammentemperatur  höher  wird;  die  Verbrennung  findet  hier  auch  schon 
im  innersten  Theil  der  Flamme  statt.  —  Eine  andere  Art  von  Entleuchtung  wird  durch 
Beimengung  inactiver  Gase  (N,C02)  bewirkt.  Hierbei  wird  die  Flamme  vergrössert  und  die 
Verbrennung  findet,  wie  bei  der  leuchtenden  Flamme,  ebenfalls  nur  im  äusseren  Kegel 
statt.  In  Folge  der  Verdünnung  sind  im  gleichen  Räume  weniger  brennbare  Theilchen  vor- 
handen, können  daher  leichter  vollständig  oxydirt  werden,  ohne  zum  längeren  Glühen 
gebracht  zu  werden.  —  Auch  durch  einfaches  Ausbreiten  einer  leuchtenden  Flamme  auf 
eine  Fläche  findet  Entleuchtung  statt,  weil  die  Flamme  mit  mehr  Sauerstoff  in  Berührung 
kommt. 

Technische  Verwerthung  der  Steinkohle.  Bei  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkokle  bildet  sich  eine  Reihe  von  Producten,  die  für 
Technik  und  Industrie  von  grosser  Bedeutung  geworden  sind.  —  Diese  Pro- 
ducte  sind  theil s  gasförmig,  theils  flüssig.  Aus  ersteren  wird  das  Leuchtgas 
gewonnen,  letztere  scheiden  sich  in  wässerige  Flüssigkeiten  (Gaswässer), 
die  zur  Gewinnung  von  Ammoniak  und  seinen  Verbindungen  dienen,  und  in 
theerige  Flüssigkeiten  (Steinkohlentheer),  die  namentlich  für  die  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  und  künstlichen  Alkaloiden  die  Ausgangsmaterialien 
liefern.  Als  Rückstand  in  den  Retorten  bleibt  die  Steinkohlen-Kohle,  ge- 
wöhnlich Coaks  genannt,  die  als  Brennmaterial  in  allen  jenen  Fällen  dient,  wo 
es  auf  Erzeugung  ausserordentlich  hoher  Hitzegrade  ankommt. 

1.  Leuchtgas  ist  ein  Gemenge  von  Olefinen  (CgH.^,  CgHt;  etc.)  mit  etwas 
Benzoldampf  und  Acetylen,  welch  letzteres  den  Geruch  des  Gases  bedingt, 
neben  grösseren  Mengen  Methan,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd;  das  rohe  Gas 
enthält  ausserdem  noch  Kohlendioxyd,  Schwefelwasserstoff'  und  Schwefelkohlen- 
stoff; letztere  Verbindungen  beeinträchtigen  wesentlich  die  Güte  des  Leucht- 
gases; zu  ihrer  Entfernung  wird  das  Gas  durch  Reinigungsapparate  (Scrubber, 
mit  der  LAMiNG'schen  Masse  gefüllt)  geleitet,  ehe  es  in  das  Gasometer  tritt. 
Die  quantitative  Zusammensetzung  des  Gases  wechselt  mit  der  verwendeten 
Kohlenart  und  dem  Grad  der  Erhitzung.  Die  Leuchkraft  des  Gases  ist  haupt- 
sächlich durch  seinen  Gehalt  an  den  sogenannten  „leuchtenden  Kohlenwasser- 
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Stoffen"  Aethylen,  Propylen  etc.  bedingt,  die  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung 
von  Kohle  zerlegt  werden. 

2.  Die  Gaswässer  werden  behufs  Gewinnung  des  in  ihnen  enthaltenen 
Ammoniaks  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft, das  abgeschiedene  Ammonsulfat,  respective  Chlorammon  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  und  durch  Destillation  des  trockenen  Salzes  mit 
Aetzkalk  Ammoniak  übergetrieben. 

3.  Der  Steinkohlentlieer  ist  eine  schwarze,  zähflüssige,  eigenthümlich 
riechende  Masse,  die  unter  anderen  Benzol,  Toluol,  Naphtalin,  Anthracen. 
ferner  Carbazol  (CgHJaNH,  Phenol  und  seine  Homologen,  Pyrrol,  Pyridin, 
Anilin,  Chinolin,  Acridin  enthält.  —  Zur  Verarbeitung  wird  der  Steinkohlen- 
theer  zunächst  einer  fractionirten  Destillation  unterworfen,  wobei  man  leichte 
Oele  (bis  230°),  schwere  Oele  (bis  270'^)  und  Anthracenöl  (über  270")  erhält; 
der  Destillationsrückstand  wird  als  Pech  bezeichnet.  Aus  den  Leichtölen 
gewinnt  man  hauptsächlich  Benzol,  Toluol,  Anilin  und  Phenol,  die  Schwer- 
öle dienen  zur  Darstellung  von  Naphtalin  und  Kreosotöl,  das  Anthracenöl 
endlich  zur  Bereitung  von  Anthracen,  das  hauptsächlich  in  den  Alizarin- 
fabriken zur  Verwendung  kommt. 

Verbindungen  des  Kohlenstoffes. 

Dieselben  gehören  zum  grössten  Theil  dem  Gebiete  der  organischen 
Chemie  an  (vergleiche  Einleitung  u.  S  532.).  —  Hier  sind  nur  die  Sauerstoff-, 
Schwefel-  und  Halogen-Verbindungen  des  Kohlenstoffs  zu  besprechen. 

Es  gibt  zwei  Oxyde  des  Kolüenstoffes,  ein  Monoxyd  CO  und  ein  Dioxyd 
CO2.  —  Das  Kohlendioxyd  auch  Kohlensäureanhydrid,  Kohlensäure 
schlechtweg  genannt,  entsteht  stets  bei  der  vollständigen  Oxydation  beliebiger 
Kohlenstoffverbindungen,  ist  also  ein  Product  der  Verbrennung,  Athmung  und 
Verwesung.  Es  findet  sich  (etwa  zu  0-0470)  ^^  der  Luft,  ferner  in  kleiner 
Menge  in  jedem  Quell-  und  Flusswasser,  in  grösserer  in  den  Kohlensäuer- 
lingen gelöst;  in  manchen  Gegenden  entströmt  es  in  grosser  Menge  aus  Erd- 
spalten (Hundsgrotte  in  Xeapel,  Todesthal  in  Java,  Dunsthöhle  zu  Pyrmont 
etc.).  —  Gebunden  findet  es  sich  in  den  Carbonaten  (Kalkstein,  Dolomit, 
Magnesit).  Man  gewinnt  es  durch  Verbrennung  von  Kohle,  durch  Glühen 
von  Kalkstein,  oder  durch  Zersetzung  eines  Carbonates  mittelst  einer  Säure. 
Es  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  von  schwach  säuerlichem  Geschmack, 
l'Smal  so  schwer,  als  die  Luft,  unbrennbar  und  unterhält  auch  die  Ver- 
brennung nicht.  Die  Beimischung  einiger  Procente  COg  zu  Luft  macht  die- 
selbe nicht  mehr  athembar.  Bei  0°  und  39  Atmosphären  verdichtet  sich  das 
Kohlendioxyd  zu  einer  farblosen,  leichtbeweglichen  Flüssigkeit;  wird  der  über 
derselben  lastende  Druck  aufgehoben,  so  verdunstet  ein  Theil  derselben  und 
bindet  dabei  soviel  Wärme,  dass  der  andere  Theil  gefriert.  Dieser  Kohlen- 
säureschnee erzeugt  auf  die  Hand  gepresst  Brandwunden  wie  glühendes  Eisen; 
er  dient  zur  Erzeugung  von  Kältemischungen;  festes  Kohlendioxyd  mit  Aether 
gemischt,  liefert  eine  Temperatur  von  —  OO'^,  beim  Verdampfen  unter  der 
Luftpumpe  sogar  von  — 140°  C.  —  In  Wasser  ist  CO2  leicht  zu  einer  schwach 
sauer  reagirenden  Flüssigkeit  löslich,  die  mit  Basen  Salze  der  hypothetischen 
Kohlensäure  CO3H2  gibt.  ~  Die  Löslichkeit  des  Kohlendioxydes  in  Wasser  wird 
durch  erhöhten "  Druck  beträchtlich  gesteigert,  worauf  die  Fabrication  des 
Sodawassers  und  anderer  moussirenden  Getränke  beruht.  — 

Die  eigentliche  Kohlensäure,  H2CO3,  ist  im  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  man 
kann  aber  die  wässerige  Lösung  des  Kohlendioxyds  als  eine  Lösung  dieser  hypothetischen 
Kohlensäure  betrachten:  C02-|-H20  =  H2C03.  Die  Säure  ist  2basisch  und  bildet  daher  2 
Reihen  von  Salzen:  saure  oder  primäre  und  neutrale  oder  secundäre  Salze.  Die  neutralen 
kohlensauren  Salze  oder  Carbonate  können  durch  Sättigen  von  Basen  mit  Koh- 
lendioxyd erhalten  werden:  2K0H-|-C02  =  K2C03  4-H20.  Die  sauren  Salze  oderBicar- 
bonate  entstehen,  indem  in  einem  Molecül  der  hypothetischen  Kohlensäure  nur  eines  der 
beiden  ^Yasserstoffatome  durch  Metall  ersetzt  wird  z.  B. :  KHCO3. 
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Zum  Nachweis  des  freien  Kohlendioxydes  wird  die  zu  prüfende 
Gasart  in  Kalk-  oder  Barytwasser  geleitet,  wobei  sich  eine  starke  Trübung, 
respective  Niederschlag  von  normalem  Carbonat  einstellt,  die  bei  Zubringung 
genügend  grosser  Mengen  von  COg  wieder  verschwindet,  da  sich  in  diesem 
Fall  lösliches  Bicarbonat  bildet;  beim  Erhitzen  der  so  gewonnenen  klaren 
Lösung  scheidet  sich  wieder  ein  Niederschlag  von  unlöslichem  Carbonat  ab. 
Carbonate  werden  erkannt,  indem  man  sie  mit  einer  Säure  übergiesst;  es 
entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  ein  farbloses  Gas,  das  die  Reactionen  der 
Kohlensäure  (Verlöschen  eines  glimmenden  Spahnes,  Verhalten  gegen  Baryt- 
wasser) zeigt. 

Das  Kohlenmonoxyd  (Kohlenoxyd),  CO,  entsteht  bei  der  unvoll- 
ständigen Verbrennung  von  Kohle  und  wenn  man  CO2  über  glühende  Kohlen 
leitet.  In  der  Technik  wird  es  erzeugt  in  den  sogenannten  Generator- 
gasen, die  man  durch  Verbrennung  hoher  Kohlenschichten  bei  ungenügendem 
Luftzutritt  in  den  Generatoren  (eigens  zu  diesem  Zwecke  construirte  Oefen) 
erhält,  und  im  Wassergas  (Dowsongas),  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff,  welches  durch  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  glühende 
Kohle  erhalten  wird.  Beide  Gase  dienen  als  Heizmaterial,  Wassergas  auch 
zu  Beleuchtungszwecken.  —  Reines  Kohlenoxyd  erhält  man,  wenn  man  Oxal- 
säure mit  Schwefelsäure  erhitzt  und  das  entstandene  Gasgemenge  (CO  -|-  COg) 
durch  Kalilauge  leitet,  welche  das  Kohlendioxyd  absorbirt,  das  Kohlenmonoxyd 
hingegen  durchlässt.  Dasselbe  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  das  in  Was- 
ser wenig  löslich  ist,  dagegen  von  Kupferchlorür  lösung  absorbirt  wird;  es  ist 
leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme  zu  CO2;  mit  Luft 
oder  Sauerstoff  gemischt,  bildet  es  ein  explosives  Gemenge.  Es  ist  ein  redu- 
cirendes  Mittel,  das  aus  manchen  Edelmetalllösungen  (PdCla)  schon  in  der 
Kälte  das  Metall  abscheidet.  Mit  Kalium  liefert  es  das  explosive  Kohlen- 
oxydkalium,  mit  Nickel  das  leichtflüchtige,  flüssige,  stark  lichtbrechende 
Nickeltetracarbonyl  Ni(C0)4,  mit  Eisen  eine  ähnliche  Verbindung.  Mit 
Chlor  und  Schwefel  vereinigt  es  sich  additioneil  zu  Phosgengas  COCL, 
respective  Kohlenoxysulfid  (COS).  Eingeathmet  wirkt  das  Kohlenoxyd  schon 
in  geringer  Menge  giftig,  indem  es  den  Sauerstoff  des  Blutes  unter  Bildung 
des  sehr  beständigen  Kohlenoxydhämoglobins  verdrängt,  welches  dem  Blute 
eine  charakteristische  hellrothe  Farbe  verleiht.  (Vergl.  S.  418).  —  Von  che- 
mischen Reactionen  zum  Nachweis  von  Kohlenoxyd  im  Blute  ist  na- 
mentlich die  von  Hoppe-Seyler  in  der  Praxis  beliebt,  die  darin  besteht,  das 
defibrinirte  Blut  mit  der  gleichen  Menge  Aetznatron  zu  versetzen;  das  Koh- 
lenoxydblut  bildet  eine  geronnene  Masse  von  rother  Farbe,  wogegen  normales 
Blut  eine  schleimige,  schwarze  Masse  bildet.  —  Um  Kohlenoxyd  in  einem  Gas- 
gemische (Wassergase,  Leuchtgas  etc.)  nachzuweisen,  leitet  man  letzteres  in 
eine  Palladiumchlorürlösung  ein;  braune  Färbung  oder  ebensolcher  Niederschlag 
zeigt  Kohlenoxyd  an.  Auch  durch  Einleiten  der  zu  untersuchenden  Gase  in 
eine  verdünnte  Blutlösung  und  darauf  folgende  spectroskopische  Prüfung  kann 
man  Kohlenoxyd  nachw^eisen. 

Sulfide  des  Kohlenstoffes.  K  0 hl  e n  d i  s  u  1  f  i  d,  S  c h  w  e  f  elk 0  h  1  e  n  s  1 0 f  f , 
CS2,  entsteht,  analog  dem  Kohlendioxyd,  durch  directe  Vereinigung  der  beiden 
Elemente,  wenn  man  Schwefeldämpfe  über  in  einer  Retorte  glühende  Kohlen 
leitet.  Condensirt  man  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  in  einer  gut  gekühlten 
Vorlage,  so  entsteht  Schwefelkohlenstoff  als  farblose,  bewegliche,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit  von  charakteristisch  ätherartigem,  nicht  unangenehmen 
Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  bei  O"  ist  =  1-29;  es  erstarrt  erst  bei  —  116^ 
siedet  bei  47^,  entzündet  sich  sehr  leicht  und  verbrennt  mit  bläulicher  Farbe 
zu  CO2  und  SOo.  Mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemischt,  explodiren  seine 
Dämpfe^  sehr  heftig.  Bläst  man  auf  in  einer  Porzellanschale  befindlichen 
Schwefelkohlenstoft  einen  starken  Luftstrom,   so  wird  durch  die  rasche  Ver- 
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dunstung  desselben  so  viel  Wärme  absorbirt,  dass  die  zurückbleibende  Flüssig- 
keit zu  einer  weissen,  schneeartigen  Masse  erstarrt,  in  der  Wasser  enthalten 
ist.  —  Beim  Aufbewahren  wird  der  Schwefelkohlenstoff  gelb  und  nimmt  einen 
eigenthümlich  unangenehmen,  an  alten  Käse  erinnernden  Geruch  an;  zur 
Reinigung  wird  er  mit  metallischem  Quecksilber  geschüttelt  und  hierauf  bei 
möglichst  niederer  Temperatur,  am  besten  im  Vacuum,  überdestillirt.  —  In 
Wasser  ist  er  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischt  er  sich  in  jedem 
Verhältnis;  er  löst  Jod  mit  rothvioletter  Farbe  und  dient  in  der  Technik 
vielfach  als  vorzügliches  Lösungsmittel  für  Schwefel,  Phosphor,  Kautschuk,  fette 
und  ätherische  Oele  (Anwendung  zur  Gewinnung  von  Parfumstoffen  aus  Pflanzen). 
Durch  Zink  und  die  meisten  anderen  Metalle  wird  ihm  in  der  Hitze  Schwefel 
entzogen,  während  der  Kohlenstoö  als  russartige  Kohle  abgeschieden  wird.  — 
Aehnlich  wie  dem  Kohlendioxyd  die  hypothetische  Kohlensäure  CO3H2  ent- 
spricht, lässt  sich  von  Schwefelkohlenstoff  die  Sulfokohlen säure,  CS3H2, 
ableiten,  deren  Salze  beim  Lösen  von  CS2  in  den  Lösungen  der  Alkalisulfide 
entstehen.  Fügt  man  zur  Lösung  dieser  Salze  Chlorwasserstoffsäure,  so  schei- 
det sich  die  Sulfokohlensäure  als  rothbraunes,  leicht  zersetzliches  Oel  ab. 

Das  dem  Kohlenmonoxyd  entsprechende  Kohlenmonosulfid  CS  soll 
sich  aus  Schwefelkohlenstoff  durch  Zerlegung  des  letzteren  im  Sonnenlichte 
abscheiden;  es  wird  als  kastanienbraunes  Pulver  vom  specifischen  Gewicht 
=  1-66  beschrieben. 

Das  Kohlenoxysulfid  COS  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von 
Kohlenoxyd  und  Schwefel,  ferner  beim  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff  mit 
Schwefelsäureanhydrid.  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von 
Rhodankalium  (CSNK)  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure;  es  ist  ein  farb- 
loses Gas,  dessen  Geruch  an  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  erinnert; 
es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme  zu  CO2  und  SOg ; 
in  der  Rothgluth  wird  es  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  —  In  der  Natur 
findet  es  sich  in  einigen  Schwefelquellen,  In  Wasser  ist  es  löslich  und  zersetzt 
sich  damit  allmählig  zu  COg  und  H2S. 

Halogen- Verbindungen  des  Kohlenstoffes.  Kohlenstoff  ver- 
bindet sich  nicht  direct  mit  den  Halogenen;  die  Halogenverbindungen  ent- 
stehen aber  durch  Einwirkung  der  freien  Halogene  auf  Kohlenwasserstoffe 
(Substitution).  Aus  dem  Methan  entstehen  auf  diese  Art  der  Reihe  nach 
Monochlormethan  CH3CI  (Methylchlorid),  Dichlormethan  CHgCL,  Trichlor- 
methan  CHCI3  (Chloroform)  und  Tetrachlormethan  CCI4  (Tetrachlorkohlenstoff); 
diese  Substanzen,  ebenso  die  entsprechenden  Brom-  und  Jodverbindungen 
siehe  unter  ,. Methan-Derivate".  —  Die  Verbindung  CaClg  Hexachloräthan, 
Perchloräthan,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  entstehend,  bildet 
eine  krystallinische  Masse,  deren  Schmelzpunkt  gegen  ISS*^  liegt.  Werden 
die  Dämpfe  derselben  durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet,  so  zerfällt  sie 
in  Chlor  und  T.etrachloräthylen  CgCl^,  eine  bei  122"  siedende  Flüssigkeit. 
—  Nach  BiNZ  wirkt  das  Perchloräthan,  ebenso  wie  Tetrachloräthylen  als 
wahres  Narcoticum,  analog  dem  Chloroform.  —  Hieher  gehört  auch  das 
sogenannte  Dijodoform  oder  Tetrajodäthylen  G^Jq,  das  in  neuerer 
Zeit  als  Antisepticum  empfohlen  wurde.  a.  kw^isda. 

Kohlenstoffverbindungen.  Die  Zahl  der  bekannten  Kohlenstoffver- 
bindungen ist  bei  weitem  grösser,  als  die  der  Verbindungen  aller  anderen 
Elemente  zusammen,  und  fortwährend  werden  neue  C- Verbindungen  künstlich 
erzeugt.  Dabei  ist  die  Anzahl  der  Atome,  welche  ein  Molekül  einer  C-Ver- 
bindung  bilden,  im  Gegensatze  zu  den  Verbindungen  anderer  Elemente  häufig 
eine  sehr  grosse;  so  sind  z.  B.  im  Zucker,  CisHagO^j,  45  Atome,  und  im 
Stearin,  C3H5(Ci8H3502)3,  17-3  Atome,  enthalten.     Infolge  der  grossen  Anzahl 
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von  Kohlenstoffverbindungen  ist  man  genöthigt,  dieselben  gesondert  zu  be- 
trachten und  zwar  unter  der  Bezeichnung  „Organische  Chemie". 

Die  organische  Chemie  betrachtete  früher  nur  die  verbrennbaren  Ver- 
bindungen, welche  im  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  entstehen. 

Während  sich  in  der  unbelebten  Natur  nur  wenige  Kohlenstoffverbin- 
dungen  finden,  enthalten  alle  erwähnten  Verbindungen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff, die  meisten  auch  Sauerstoff",  viele  noch  Stickstoff,  einige  ausserdem 
Schwefel  und  Phosphor. 

Man  konnte  früher  nur  anorganische  Körper,  aber  keine  dieser  soge- 
nannten organischen  Verbindungen  künstlich  darstellen  und  glaubte  daher, 
nur  der  Lebensprocess  könne  sie  erzeugen. 

Nachdem  aber  Wöhler  im  Jahre  1828  den  Harnstoff,  ein  charakteristi- 
sches Lebensproduct,  aus  seinen  Elementen  aufbauen  lehrte,  kam  man  zur 
Einsicht,  dass  für  die  Producte  der  belebten  und  unbelebten  Natur  dieselben 
Gesetze  gelten,  und  dass  die  Annahme  einer  besonderen  Lebenskraft  keine 
Berechtigung  habe.  Seitdem  ist  nun  schon  ein  grosser  Theil  der  organischen 
Verbindungen,  welche  Producte  des  pflanzlichen  oder  thierischen  Organismus 
sind,  künstlich  dargestellt  worden,  und  ebenso  eine  grosse  Zahl  solcher  Ver- 
bindungen, welche  den  in  der  Natur  vorkommenden  nahestehen,  ferner  noch 
unzählige  andere,  so  dass  eine  Trennung  in  organische  und  anorganische 
Chemie  nach  den  älteren  Ansichten  unmöglich  geworden  ist,  und  man  jetzt 
als  organische  Chemie  die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen 
bezeichnet.  Nur  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff,  Schwefel 
und  einigen  Schwermetallen  werden  wegen  ihres  abweichenden  chemischen 
Verhaltens,  von  den  übrigen  Kohlenstoffverbindungen  getrennt,  in  der  anor- 
ganischen Chemie  abgehandelt. 

Organisirte  Körper.  Streng  zu  trennen  von  dem  Begriffe  organisch  ist  der 
Begriff  organisirt.  Viele  organische  Körper,  z.  B.  die  Stärke,  der  Zellstoff,  das  Muskelfibrin 
etc.  sind  organisirt,  d.  h.  sie  haben  eine  eigenthünaliche  Structur,  welche  in  ihrer  einfachsten 
Form  als  Zelle  auftritt.  Diese  Structur  ist  das  Ergebnis  des  Lebensprocesses  und  kann 
künstlich  nicht  erzielt  werden,  während  es  kaum  zweifelhaft  ist,  dass  die  amorphen  und 
krystallisirten  oder  flüssigen  Verbindungen  mit  der  Zeit  alle  künstlich  dargestellt  werden 
können. 

Die  Mannigfaltigkeit  und  Complicirtheit  der  Kohlenstoffverbindungen 
erklärt  sich  dadurch,  dass  die  Kohlenstoffatome  die  Fähigkeit,  sich  mit  sich  selbst 
vermittelst  eines  Theiles  ihrer  Verbindungseinheiten  zu  vereinigen,  in  einem 
viel  höheren  Grade  besitzen,  als  die  Atome  irgend  eines  anderen  Elementes. 

Der  Kohlenstoff  ist  ein  vierwerthiges  Element  und  tritt  in  seinen  ein- 
fachsten Verbindungen,  mit  Ausnahme  des  Kohlenoxydes,  CO,  mit  allen  vier 

II       II 

Verbindungseinheiten  frei  auf,  z.  B.  CH^,  CO2,  CSg. 

In  jeder  Kohlenstoffverbindung  ist  die  Summe  der  ungeradwerthigen 
Elemente  (der  einwerthigen  und  dreiwerthigen)  wie  H,  Cl,  Br,  J  und  N,  P, 
As  eine  gerade  Zahl.  So  ist  z.  B.  in  der  Cyanursäure,  C3H3N3O3,  die  Summe 
der  N-  und  H-Atome  =  6,  in  dem  trichloressigsauren  Ammonium,  C2Cl3(NH4)02, 
die  Summe  der  Atome  von  Cl,  N  und  H  =  8.  Dieses  zuerst  empirisch  gefundene 
Gesetz,  welches  für  die  Aufstellung  der  chemischen  Formeln  der  Kohlenstoff- 
verbindungen von  Bedeutung  ist,  findet  jetzt  eine  einfache  Erklärung  in  der 
Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffes  und  der  Eigenschaft  der  Elemente,  sich  nach 
einzelnen  Affinitäten  zu  binden. 

Verbinden  sich  zwei  vierwerthige  Kohlenstoffatome  miteinander,  so  ist 
der  einfachste  Fall  der,  dass  eine  Verbindungseinheit  des  einen  Atoms  eine 
solche  des  anderen  Atoms  sättigt  und  sich  ein  sechswerthiges  Doppelatom 
bildet;  vereinigen  sich  auf  diese  Weise  drei  Kohlenstottatome,  so  werden  von 
den  zwölf  Verbindungseinheiten  vier  zur  gegenseitigen  Bindung  nöthig;  treten 
vier  Kohlenstoffatome  in  Verbindung,  so  werden  sechs  Verbindungseinheiten 
zur  gegenseitigen  Bindung  nöthig  etc.,  z.  B. 
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Jedes  neu  eintretende  Kohlenstoffatom  behält  also  nur  zwei  freie  Ver- 
bindungseinheiten; denkt  man  sich  diese  mit  Wasserstoff  gesättigt,  so  erhält 
man  die  Verbindungen  CH^,  CaHg,  CgHs,  C^Hjo,  C-^R^^i  CeHj^  etc.  Es  unter- 
scheidet sich  also  ein  jeder  dieser  Kohlenwasserstoffe  von  dem  vorhergehenden 
durch  einen  Mehrgehalt  von  CHa,  und  lässt  sich  für  diese  Reihe  die  allge- 
meine Formel  CnH2n+2  aufstellen,  wobei  n  jeder  ganzen  Zahl  entsprechen 
kann,  z.  B.  C3oHß2. 

Wie  man  sieht,  können  diese  Wasserstoffverbindungen  nicht  mehr  Wasser- 
stoff aufnehmen,  als  dieser  Formel  entspricht,  indem  die  übrigen  Verbindungs- 
einheiten der  Kohlenstoffatome  zur  gegenseitigen  Verkettung  nöthig  sind, 
weshalb  man  die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHan+a  gesättigte  oder 
Grenz-Kohlenwasser Stoffe  nennt. 

Ausser  dieser  Reihe  von  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  kennt  man  noch 
andere  Reihen,  welche  weniger  Wasserstoff  enthalten,  in  welchen  sich  also  die 
Kohlenstoffatorae  mit  mehr  wie  einer  Verbindungseinheit  aneinander  gekettet 
haben.  Die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihen  nehmen  gleichfalls 
stets  um  ein  CH«  zu,  z.  B. 

C=H,  C=H,  C=Ho  C=H2 


c= 
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Alle  Reihen,  deren  einzelne  Glieder  stets  um  ein  CHg  zunehmen,  be- 
zeichnet man  als  homologe  Reihen,  z.  B. 

CH4,  CgHß,  CgHg,  C4Hio,  C5H12 

C3H4,      CgHg,      C4H8,        CgHio 

—    CgHg,  C3H4,  C4He,    CgHg  etc. 

Die  Verbindung  C2H4,  CgHo,  C^Hg,  CsH^o  etc.  entsprechen  der  allge- 
meinen Formel  CnHgn;  die  Verbindungen  CgHg,  C3H4,  C4H6,  CgHg  etc.  ent- 
sprechen der  allgemeinen  Formel  CnHgn-g- 

Diese  Verbindungen  von  der  Formel  CnHjn  und  Cr,H2n-2  können  durch 
Einwirkung  von  Wasserstoff  in  Verbindungen  der  Reihe  CiiH2i,+2  übergeführt 
werden,  d.  h.  es  kann  die  doppelte  und  dreifache  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome bis  zur  einfachen  aufgehoben  werden  (s.  Bindung  S.  38).  Da  diese 
Verbindungen  noch  Wasserstoff  aufnehmen  können,  so  bezeichnet  man  sie  als 
ungesättigte  Kohlen  Wasserstoffe.  Man  kennt  aber  noch  eine  grosse 
Gruppe  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  gleichfalls  weniger  Wasserstoff"  ent- 
halten, als  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  sich  aber  dennoch  wie  gesättigte 
Verbindungen  verhalten;    dieselben   heissen   Benzolderivate    oder   aro- 
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matisclie  Verbindungen;  sie  enthalten  meistens  G  Atome  Kohlenstoff, 
und  die  einfachste  Verbindung  dieser  Gruppe  ist  das  Benzol,  CüH^,  in  welchem 
von  den  24  Verbindungseinheiten  des  Kohlenstoft'es  18  sich  gegenseitig  ge- 
sättigt haben,  während  die  (i  übrigen  mit  WasserstoU  verbunden  sind.  Vom 
Benzol  leiten  sich  nun  alle  Verbindungen  dieser  Abtheilung  dadurch  ab,  dass 
dessen  Wasserstoti"  theilweise  oder  ganz  durch  Elemente  oder  einwerthige 
Radicale  ersetzt  ist,  z.  B. 

CeHsCl.  C,B,(OE)s.  Cell^CCHa)^.  CeClß. 

Monochlorbenzol.  Pyrogallol.  Durol.         Hexachlorbenzol. 

Alle  Derivate  des  Benzols  enthalten  folglich  einen  gemeinschaftlichen,  aus  6  Atomen 
bestehenden  Kolilenstoffkern,  der  6  freie  Verbindungseinheiten  besitzt;  dieses  Verhalten  der 
sechswerthigen  Kohlenstoffgruppe  lässt  sich  am  besten  durch  die  Annahme  erklären,  dass 
die  6  Kohlenstoffatome  abwechselnd  mit  je  zwei  und  je  einer  Verbindungseinheit  aneinander 
gekettet  sind  und  dass  das  letzte  Kohlenstoffatom  wieder  an  das  erste  gebunden  ist,  so 
dass  die  6  Kohlenstoffatome  eine  geschlossene,  ringförmige  Kette  (sog.  Benzolkern) 
bilden : 

I 

^\ 

-c       c— 
"Sc/'''" 

An  jedes  der  sechs  Kohlenstoffatome  ist  im  Benzol  ein  Wasserstoffatom  gebunden ; 
in  allen  anderen  aromatischen  Verbindungen  ist  der  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  ver- 
treten. Im  Benzol  und  in  allen  Benzolderivaten  kann  der  Kohlenstoffring  durch  chemische 
Einwirkungen  nur  schwierig  auseinandergerissen  werden,  d.  h.  die  aromatischen  Verbin- 
dungen sind  sehr  beständig  und  können  nicht  in  Verbindungen  der  Fettkörperreihe  mit 
einer  gleichen  Anzahl  Kohlenstoffatome  übergeführt  werden.  Nur  durch  sehr  energische 
Oxydation  werden  die  Benzolkörper  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd,  Ameisen-  und  Essig- 
säure vollkommen  zerstört.  Allerdings  können  sich  zu  manchen  Benzolderivaten  direct 
noch  einwerthige  Atome  hinzuaddiren,  allein  nicht  mehr  wie  sechs;  hierbei  bleibt  die 
Benzolkette  geschlossen,  und  es  werden  nur  die  doppelten  Bindungen  der  Kohlenstoffatome 
in  einfache  übergeführt,  z.  B. 

H  HCl 

I  II 

c  c 


/\  H      / \     H 

H-C      C-H  .      «rC     C-H 
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/ 


H  HCl 

Benzol.  Benzolhexachlorid. 

Diese  Additionsproducte  sind  gleichfalls  wahre  Benzolderivate  und  werden  leicht 
wieder  in  normale  Benzolderivate  CgXg  übergeführt;  solche  Verbindungen  finden  sich  im 
kaukasischen  Petroleum,  z.  B.  Hexahydrotoluol,  C7H14,  Hexahydroxylol,_CsHi6. 

Säuren  dieser  den  Olefinen  isomeren  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  im  Petroleum 
als  sogenannte  Petrolsäuren,  z.  B.  CiHig^COOH;  diese  Säuren  sind  den  Oelsäuren 
isomer,  können  aber  nicht  wie  diese  in  Fettsäuren  verwandelt  werden. 

Als  Vorstufen  der  so  beständigen  Benzol  Verbindungen  sind  die  sogenannten  Poly- 
methylene  oder  Naphtene  zu  betrachten,  z.  B. 

Trimethylen  Tetramethylen  Pentamethylen 

XH2  H,C-CH„  .CH^—CIL 

\CH2  HaC-CH,  \CH„     CH^ 

welche  ebenfalls  geschlossene,  aber  nicht  so  beständige  Kohlenstoffketten  enthalten.  Diese 
den  Olefinen  isomeren  Körper  verhalten  sich  wie  gesättigte  Verbindungen;  sie  sind  der 
Hauptbestandtheil  des  kaukasischen  Petroleums  und  bilden  farblose,  erdölartig  riechende 
Flüssigkeiten. 

Ausser  denjenigen  aromatischen  Verbindungen,  deren  Moleküle  in  der 
geschlossenen  Kette  nur  KohlenstoÖatome  enthalten  und  welche  daher  isocy- 
clische  Verbindungen  heissen,  kennt  man  auch    solche,   bei   denen   die 


CO^l 
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geschlossene  Kette  (der  Ring)  des  Moleküls   neben  Kohlenstoff  noch   andere 

Elemente  enthält    und  welche    daher   heterocyclische   Verbindungen 

heissen,  z.  B. 

H 

I 
C 

^\  /\                                   /\ 

H-C      C— H  H— C      C-H                      H-C      C-H 

H— C      C-H  H— C      C— H                     H— C       C" H 


N  S  0 

Pyridin  Thioplien  Furfuran. 

Es  sind  zwar  auch  aliphatische  Verbindungen  mit  ringförmig  gebundenen 
Atomen  bekannt,  allein  dieselben  lassen  sich  leicht  in  gesättigte  Verbin- 
dungen überführen,  während  die  heterocyclischen  Verbindungen  in  ihrem 
Verhalten  ganz  mit  den  Benzolderivaten  übereinstimmen. 

Im  Gegensatze  zu  den  aromatischen  Verbindungen  nennt  man  diejenigen 
Verbindungen,  welche  die  C- Atome  als  eine  beiderseits  offene  Kette  enthalten, 
nach  der  wichtigsten  Gruppe  derselben,  Fettkörper  oder  aliphatische 
Verbindungen, 

Substitution.  Man  kann  alle  übrigen  C-Verbindungen  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen dadurch  entstanden  betrachten,  dass  der  Wasserstoff  durch  an- 
dere Atome  oder  durch  Atomgruppen  ersetzt  wird. 

Jeder  Kohlenwasserstoff  bildet  so  den  Ausgangspunkt  für  eine  Eeihe 
von  Verbindungen,  welche  alle  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  ent- 
halten.    Im  allgemeinen  lassen  sich  folgende  Substitutionen  vornehmen: 

1.  Ein  Atom  Wasserstoff  wird  durch  ein  gleichfalls  einwerthiges  Atom  Chlor,  Brom, 
Jod,  Kalium,  Silber  etc.  oder  durch  einwerthige  Atomgruppen  (Radicale),  wie  OH,  NHg, 
CHg,  ersetzt,  z.  B. 

CH4.  CH3— OH.  CH3-CI.  CH3— NH2.  CH.-CHg. 

2.  Zwei  Wasserstoffatome  werden  durch  zwei  einwerthige  oder  ein  zweiwerthiges 
Atom  oder  Eadical  vertreten,  z.  B. 

CHa^Cls.  CH2-(0H)2.  CH2="0.  CH^^NH.  CH2=CH2. 

3.  Drei  Wasserstoffatome  werden  durch  drei  einwerthige,  ein  dreiwerthiges,  oder  ein 
zweiwerthiges  und  ein  einwerthiges  Atom  oder  Eadical  vertreten,  z.  B. 

CH^Clg.  CH=N.   CH=CH.   CH  <gj 

4:.  Schliesslich  können  in  den  Verbindungen,  welche  ein  Kohlenstoffatom  enthalten, 
alle  vier  Wasserstoffatome  durch  einwerthige  und  zweiwerthige  etc.  Atome  oder  Radicale 
vertreten  werden,  z.  B. 

C^Cl,.     C=02.       C-Cl.      C=(CH3\. 

1        II       III 
Indem  wir  die  ein-,  zwei-  und  dreiwerthigen  Kohlenwasserstoffradicale  CH3,    CH2,    CH    an 
Stelle  von  Wasserstoff  substituiren,  gelangen  wir   zu  den   kohlenstoffreicheren,  gesättigten 
und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen,   in    welchen    wir    wieder    alle    Substitutionen    vor- 
nehmen können,  wie  in  CH4,  z.  B. 

CH3  CH3.  CH3  CH3  CH3 

I  I    _  I    _  !    _  I    _ 

CH3  p-H^.         p-H,  p-H2.     p-Ha 

^-Cl  ^-OH.       ^-CN     ^-CH3 

CH3  CH3  CH2  CH2  CH2 

II  II  II  II 

CH2  CH2  CH  CH  CH 

1  I    _  I  I  I 

CH3  r^-R^      CH3.  f-i—j        r^-oH 

^-OH.  '-^=H2        ^=H2. 

In  den  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich  Wasserstoff  nur  schwer 
direct   durch  andere  Elemente  ersetzen;    Chlor  und  allenfalls  Brom  vermögen 
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Wasserstoff  zu  verdrängen  und  sich  an  seine  Stelle  zu  lagern,  und  man  muss 
sich  dieser  Verbindungen  bedienen,  um  neue  Derivate  zu  erhalten;  bei  den  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen  und  deren  Derivaten  hingegen  kann  Wasser- 
stoff des  Benzolringes  auf  directem  AVege  nicht  nur  sehr  leicht  durch  die 
Halogene,  sondern  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure durch  die  Nitrogruppe  NOg  und  die  Sulfogruppe  SO3H  ersetzt 
werden,  z.  B. 

C,He     +2o>SO.     =  ^H0>S02     +     H,0. 

Benzol     Schwefelsäure      Benzolsulfonsäure. 

CeHe  +  2j5§>SO,  ==  CeH.<|gCgJJ  +  2  H,0. 

Benzoldisulfonsäure. 

CHß      4-  HO-NO2      =      CeH.-NOa      +  H2O. 
Salpetersäure.         Nitrobenzol. 

Diese  Sulfonsäure-  und  Nitroverbindungen  sind  den  schwefligsauren 
und  salpetrigsauren  C-Verbindungen  isomer;  während  aber  bei  den  Sulfon- 
und  Nitrokörpern  der  Schwefel,  resp.  Stickstoff  direct  an  das  Kohlenstoffatom 
gekettet  ist,  wird  die  Bindung  bei  den  Sulfiten  und  Nitriten  durch  Sauerstoff- 
atome vermittelt: 

C2H5-O— SOOH.  C2H5— ONO. 

Aethylschweflige  Säure.         Aethylnitrit. 

Bei  den  Fettkörpern  wirken  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nur  auf  die  Alkohole 
oder  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  ein,  mit  ihnen  Ester  bildend,  während  die  gesättigten 
Kohlenwasserstoffe  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  werden: 

C2H3--OH+ gg>so2    =   ^^^^■2>S02  4- H,0. 

Aethylalkohol.  Aethyl  schwefel- 

saure. 
Die    Sulfonsäure-    und    Nitroverbindungen   der  Fettkörper  lassen  sich  nur   auf    in- 
directem  Wege  erhalten,  z.  B.  durch  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf  schweflig-  oder  sal- 
petrigsaures Silber: 

AgNO^      +  C2H5J      =-  C,H5-N02  +      AgJ. 

AgaSOs  +      2G2H5J  =       C2H5— SOa-O-CsHg       +  2AgJ. 
Aethylsulfonsäure-Aethylester. 
Beim  Erhitzen  dieser  Ester  mit  Wasser   wird  Alkohol  abgespalten  und  es  entstehen 
aliphatische  Sulfonsäuren. 

Die  Bindung  der  Halogenatome  im  Benzol  ist  eine  weit  festere,  als  in 
den  Methanderivaten,  so  dass  sie  meistens  nicht  durch  doppelte  Umsetzung 
gegen  andere  Gruppen  ausgetauscht  werden  können. 

Die  Amidokörper  werden  durch  Reduction  (z.  B.  durch  nascirenden  H) 
der   Nitrokörper   erhalten,   z.  B.  CgHg-'NOa  +  6H  =  C6H5~NH2  -{-  2H2O. 

Als  Zwischenproducte  dieser  Reduction  erscheinen  die  Azov  er- 
bindun gen,  denen  sich  die  Diazoverbindungen  anschliessen.  Diese 
Körperclassen  sind  in  der  Fettreihe  nur  vereinzelt  bekannt;  sie  enthalten  die 
zweiwerthige  Gruppe  N"^N  ,  welche  bei  den  Diazoverbindungen  nur  auf 
einer  Seite,  bei  den  Azoverbindungen  aber  beiderseitig  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoffradical  verkettet  ist,  z.  B. 

CeH5-N=N-N03.  CeH5--N=N-C,H5- 

Salpetersaures  Diazobenzol.  Azobenzol. 

Ausser  diesen  Producten  kann  man  nach  Bamberger  durch  Erhitzen  aromatischer 
Nitro-Verbindungen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  unter  Einhaltung  bestimmter  Concentra- 
tions-  und  Temperaturverhältnisse  alkylirte  Hydroxylamine  erhalten;  dieselbe  Reduction 
findet  auch  bei  halogensubstituirten  IProducten,  und  fast  quantitativ  auch  bei  Nitro- 
methan  statt. 

Ersetzt  man  im  Benzol  und  dessen  Homologen  Wasserstoffatome  des 
Benzolkerns  durch  Hydroxyle,  so  entstehen  die  den  Alkoholen  vergleichbaren 
Phenole,  z.  B. 

CeHsCOH).  CeH,(0H)3.  C,H3(OH)3. 
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Die  Phenole  enthalten,  wie  die  tertiären  Alkohole,  die  Gruppe  ^C  OH 
und  können  also,  wie  diese,  durch  Oxydation  keine  Aldehyde,  Ketone  und 
Säuren  bilden,  da  ja  an  demselben  Kohlenstoff  kein  vertretbarer  Wasserstoff 
mehr  vorhanden  ist.    Z.  B. 

H  H 

c  c 

^\  ^\ 

HC       CH  HC        C(OH) 

I         II  I  II 

HC        C(OH)  CH        C(OH) 

\/  \X 

C  C 

H  (OH) 

Phenol.  Pyrogallol. 

Durch  Vertretung  der  Wasserstoffatome  im  Benzol  durch  Alkoholradicale 
erhält  man  die  kohlenstoffreicheren  homologen  Benzolkohlenwasser- 
stoffe  z.  B. 

Methylbenzol  C6H5(CH3). 

Dimethylbenzol  G^Yi^S^Yi^. 

Trimethylbenzol  C6H3{CH3)3   etc. 

In  diesen  Verbindungen,  sowie  in  deren  Derivaten  (siehe  unten)  bewahrt  der  Benzol- 
rest die  specifischen  Eigenschaften  des  Benzols;  sein  Wasserstoff  kann  leicht  durch  Halo- 
gene, die  Gruppe  NOg  und  SO3H  etc.,  ersetzt  werden;  hingegen  verhalten  sich  die  Seiten- 
gruppen ganz  analog  den  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe;  während  z.  B.  im  Benzolrest 
enthaltene  Halogen atome  sehr  fest  gebunden  sind,  reagiren  die  der  Seitenketten  ganz  so, 
wie  in  den  Methanderivaten,  und  man  kann  sie  folglich  leicht  gegen  einwerthige  Gruppen 
austauschen. 

Durch  die  verschiedenartige  Substitution  entweder  im  Benzolring  oder 
in  den  Seitenketten  erhält  man  zwei  Reihen  isomerer  Verbindungen.  So  leiten 
sich  z.  B.  vom  Methylbenzol  oder  Toluol  folgende  isomere  Reihen  ab: 

Monochlortoluol  CgH4C1~CHo.  Benzylchlorid  CeH5~'CH2Cl. 

Kresol  aH4(OH)~CH3.     Benzylalkohol  C6H3~CH,(OH). 

Amidotoluol         C6H4(NH2)~CH3.   Benzylarain      CßHg— CH^CNH^). 

Indem  in  den  Seitenketten  die  Wasserstoffatome  durch  Hydroxyle  ersetzt 
werden,  entstehen  die  wahren  Alkohole  der  Benzolreihe,  welche  durch  Oxy- 
dation Aldehyde  und  Säuren  bilden  können,  z.  B. 

aHo^CHg.        CeHä—CH^OH.        C,;H5~C0H.        CfiH5~C00H. 

Methylbenzol.  Benzylalkohol.  Benzaldehyd.  Benzoesäure. 

Substitution  im  Kerne  wird  auch  mit  endo-,  Substitution  in  der  Seitenkette  mit  exo- 
bezeichnet,  z.  B.  C-H^Cl     CH3,  Endochlortoluol,  C6H4     CHoCl,  Exochlortoluol,  tu-  bedeutet 
Substitution  am  letzten  C- Atome  der  Seitenkette   (z.  B.  C,.H5'~CH2     CHgCl,   co-Chloräthyl- 
benzol),  von  welchem  aus  dann  mit  et-,  ß-  etc.  weiter  gezählt  wird  z.  B. 
C.Hs-CHa-CHCl-CH^  a-  Chlorpropylbenzol. 

Aus  den  bisherigen  Betrachtungen  ergibt  sich,  dass  die  Atome  gewisser- 
massen  die  Bausteine  bilden,  aus  denen  das  Gebäude  des  Moleküls  errichtet 
wird.  Wie  man  nun  aus  derselben  Anzahl  von  Bausteinen  zwei  ganz  ver- 
schiedene Gebäude  errichten  kann,  so  lässt  sich  durch  die  verschiedenen  An- 
ordnungen der  Atome  im  Molekül  die  Existenz  von  Verbindungen  voraus- 
sehen, welche,  trotzdem  sie  aus  gleichviel  Atomen  der  gleichen  Elemente  be- 
stehen, dennoch  verschiedene  chemische  und  physikalische  Eigenschaften 
zeigen  werden.  Solche  Verbindungen  sind  in  der  That  in  grosser  Anzahl 
bekannt  und  werden  isomere  genannt. 

Ueber  Isom  erie  und  ihre  Arten  vergl.  Allg.  Chemie  S.  40  und  Benzol- 
derivate S.  243. 

Umwandlungen  und  Zersetzungen  der  Kolilenstoffverbindungen. 

1.  Einwirkung  chemischer  Agenzien. 

d)  Der  atmosphärische  Sauerstoff  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  auf  einige 
Verbindungen  ein;  in  der  Glühhitze  verbrennt  er  sie  sämmtlich. 
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Activer  oder  nascirender  Sauerstoff  (Braunstein  oder  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure etc.)  vereinigt  sich  entweder  direct  oder  entzieht  Wasserstoff  in  Form  von  Wasser 
oder  vollbringt  beides  gleichzeitig. 

h)  Die  Halogene  wirken  substituirend;  ungesättigte  Verbindungen  fähren  sie  durch 
ihre  Addition  in  gesättigte  über  und  wirken  erst  dann  substituirend: 

CJI^  -f-  2C1  =  C2H4CI2;  C2H4CI2  +  4C1  =  C2H2CI4  +  2HC1. 
Jod    wirkt    nur    substituirend   bei    Gegenwart   oxydirender  Substanzen,   welche   die 
entstehende  HJ  zerstören,  da  diese  sonst  die  gebildeten  Jodide  wieder  reducirt: 
CH4  +  J2  =  CH3J  +  HJ.  —  CH3J  +  HJ  =  CH4  +  J3.  ^ 
Bei  Gegenwart    von  Wasser  wirken   sie  oxydirend,    indem   sie   das  Wasser  zersetzen 
und  den  Sauerstoff  desselben  auf  die  organische  Verbindung  einwirken  lassen : 

H2O  +  2C1  =  2HC1  +  0. 

Ferrichlorid  wirkt  gelinde  oxydirend,  indem  es  in  Ferrochlorid  übergeht,  z.  B. 

CeH^COH)^  +  2  FeClg  =  CeH.Oa  +  2HC1  +  2FeCl2. 

c)  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  ersetzen  das  alkoholische  Hydroxyd  durch 
Chlor,  Brom  oder  Jod,  z.  B.  CgH^OH  -f  HCl  =  C2H5CI -f  H2O;  durch  überschüssige  Jod- 
wasserstoffsäure werden  jedoch  die  gebildeten  Jodide  reducirt  (siehe  b). 

d)  Schwefelsäure  wirkt  auf  die  Alkohole  der  Fettkörper,  wie  auf  die  Hydroxyde  der 
Metalle,  z.  B. 

C2H5-OH  +  2o>S^^  ="  *^'^'  ~H0>^^2  +.  ^^2^- 
Mit  aromatischen  Körpern   bildet   sie  unter  Abspaltung   von  Wasser   Sulfonsäuren, 
z.  B.     CßHe  +  H2SO,  =  CßHs-SO.H  +  H2O. 

Viele  organische  Körper  werden  von  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  oder  ver- 
kohlt, indem  ihnen  die  Elemente  des  Wassers  entzogen  werden. 

e)  Salpetersäure  wirkt  auf  die  Alkohole  der  Fettkörper,  wie  auf  die  Hydrosyde  der 
Metalle,  z.  B. 

C2H5-OH  4-  HNO3  =  C^H.-NOa  +  H2O; 
auf  die  aromatischen  Körper  wirkt    sie  nitrirend,    indem  ein  oder  mehrere  Atome  Wasser- 
stoff durch  die  Gruppe  NO2  ersetzt  werden,  z.  B. 

CßH«  +  HNO3  =  CßHa— NO2  +  H2O ; 
in   vielen    Fällen    wirkt    die    Salpetersäure    oxydirend,    wobei_  nicht    selten    em   Theil    des 
Kohlenstoffes  in  Oxalsäure  oder  Kohlendioxyd  übergeführt  wird. 

/)  Nascirender  Wasserstoff  (Natriumamalgam  +  Wasser)  wirkt  reducirend,  wobei 
eine  einfache  Addition,  eine  Sauerstoffentziehung  oder  beides  zugleich  stattfindet,  z.  B. 

C6H5NO2  +  6H  =  CgHs— NH2  +  2H2O; 
chlor-,  brom-  und  jodhaltigen   Substitutionsproducten   entzieht   der  Wasserstoff  das  Chlor, 
Brom  oder  Jod  und  tritt  an  deren  Stelle  ein,  so  dass  auf  diese  Art  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung regenerirt  wird. 

Aehnlich  wirken  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium,  Zinnchlorür,  Salzsäure, 
Zinkstaub,  Natriumhydroxyd,  in  saurer  Lösung  Zink  oder  Eisen  mit  Säuren,  ferner  Jod- 
wasserstoffsäure. 

g)  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  zersetzen  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung 
die  zusammengesetzten  Aether  (Ester)  [sog.   Verseifung] : 

CaH^-CaHgOa  +  KOH  =  C2H5-OH       +  C2H3KO2. 
Aethylacetat.  Aethylalkohol.      Kaliumacetat. 

Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  werden  in  Hydroxylderivate  übergeführt: 

CaH.Cl  +  KOH  =  C,H5— OH  +  KCl. 
Die  festen  Hydroxyde    der  Alkalien  wirken,    wenn    sie  mit  organischen  Körpern  ge- 
schmolzen werden,  oxydirend,  indem  sie  Sauerstoff  für  Wasserstoff  substituiren  und  letzteren 
frei  machen,  z.  B. 

C2H5— OH  -f  KOH  =  C2H3KO2  +  4H. 
Häufig    werden    dabei    complicirte  Moleküle   in  mehrere  einfache  Säuremoleküle  ge- 
spalten, z.  B. 

CsHiaOg  +  6NaOH  =  SCaNaaOi  +  18H. 
Glykose.  Natriumoxalat. 

7()  Phosphortrichlorid  und  Phosphortribromid  ersetzen  die  Hydroxylgruppe  durch 
Chlor  resp.  Brom: 

3C2H5— OH  +  PCI3  =  SCaHgCl  -^  H3PO3. 
i)  Phosphorpentasulfid  ersetzt  den  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Schwefel. 

2.  EiIl^Yirkung  der  Wärme. 

Setzt  man  nichtÜüclitige  organische  Substanzen  bei  Luftabschluss  der 
Einwirkung  der  Hitze  aus  (trockene  Destillation),  so  gruppiren  sich  ilire  Ele- 
mente in  anderer  Weise,  und  es  entstehen  neben  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd, 
Wasser  etc.  zahlreiche  organische  Verbindungen  von  einfacherer  Zusammen- 
setzung, und  Kohle  bleibt  zurück.    Auch  die  bei  einer  gewissen  Temperatur 
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unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  werden  unter  Abscheidung  von  Kohle  zer- 
setzt, wenn  man  sie  in  Dampfform  durch  glühende  Röhren  leitet. 

Die  so  entstehenden  zahlreichen  flüchtigen  Verbindungen  lassen  sich 
theilweise  in  gekühlten  Vorlagen  verdichten,  theilweise  aber  verbleiben  sie  in 
Gasform.  Das  Verdichtete  besteht  aus  zwei  Schichten,  einer  wässerigen, 
welche  verschiedene  Körper  gelöst  enthält  und  einer  meist  dunkel  gefärbten 
Schicht,  welche  Theer  genannt  wird. 

3.  Zersetzung  durch  Fermente. 

(Gährung,  Fäulnis,  Verwesung.) 

Von  organisirten  Fermenten  genügen  schon  sehr  kleine  Mengen,  um 
sehr  grosse  Quantitäten  zersetzbarer  Stoffe  zu  zerlegen,  indem  sich  diese 
Fermente  während  des  durch  sie  veranlassten  Spaltungsprocesses  mit  grosser 
Schnelligkeit  vermehren.  Zu  dieser  Entwickelung  und  Vermehrung  ist  jedoch 
die  Anwesenheit  gewisser  Nährstoffe  nothwendig,  namentlich  die  von  stick- 
stofflialtigen  Körpern  und  von  gewissen  anorganischen  Salzen. 

Bei  ungeformten  Fermenten  findet  während  der  Gährung  keine  Neu- 
bildung derselben  statt;  sie  können  daher  nur  eine  bestimmte  Menge  des 
zersetzungsfähigen  Körpers  zerlegen. 

Die  durch  die  Fermente  erfolgende  Spaltung  organischer 
Körper  in  einfachere  Verbindungen  bezeichnet  man  im  All- 
gemeinen als  Gährung. 

Als  Gährung  im  engeren  Sinne  oder  eigentliche  Gährung 
bezeichnet  man  den  Zerfall  aer  Zuckerarten  unter  der  Einwir- 
kung von  Fermenten;  hierher  gehört  die  alkoholische,  die  Buttersäure-, 
die  Milchsäure-  und  die  schleimige  Gährung. 

Zu  den  Gährungsprocessen  im  weiteren  Sinne  gehören  die  Processe  der 
Fäulnis,  der  Verwesung,  der  Essigsäuregährung,  die  Spaltung  der  Glykoside 
durch  Fermente,  die  Umwandlung  der  Stärke  durch  Diastase  etc.  Die  eigent- 
liche Gährung,  die  Fäulnis  und  die  Verwesung  werden  durch  organisirte 
Fermente  (s.  d.)  hervorgerufen. 

Physikalische  Eigenschaften  der  Kohlenstoffverbindungen. 

1.  Molekularvolumen  oder  specifisches  Volumen  der  Moleküle  nennt 
man  die  relativen  Räume,  welche  die  Molekulargewichte  verschiedener  Körper  einnehmen, 
wobei  conventionell  für  gasförmige  Körper  Wasserstoff,  für  flüssige  und  feste  Körper  Wasser 
als  Vergleichungseinheit  angenommen  wird. 

Man  findet  die  specifischen  Volumina  mittels  Division  des  Molekulargewichtes  des 
Körpers  durch  sein  specif.  Gewicht,  z.  B. 

a.  Gasförmiger  Körper.  Essigsäure,  Mol.-Gew.  50,  hat  im  Dampfzustande  die 
Dichte  30. 

30  Gew.-Thle.  erfüllen  1  Vol.,  folglich  60  Gew.-Tle.  erfüllen  x  Vol, 

30:1  =  m-.x  X  =  -|^  a;  =  2. 

o\j. 

Ebenso  findet  man  das  spec.  Vol.  aller  anderen  Gase  =  2. 

h.  Flüssiger  und  fester  Körper.  Dasselbe  wird  erhalten,  wenn  man  sie  bei  bestimmten 
Temperaturen,  z.  B.  bei  ihren  Siede-,  resp.  Schmelzpunkten  vergleicht.  Z.  B.  Äthylalkohol, 
Mol.-Gew.    46,    hat    bei    seinem  Siedepunkte    das    spec.    Gew.    0-736,   also    das    spec.    Vol. 

46 
Ö-7^r"  "^  ^^^'  ^'  ^"  ^^®  ^^"^  Molekulargewichte  des  Aethylalkohols  entsprechende  Gewichts- 
menge nimmt  bei  ihrem  Siedepunkte  (78°)  62-5  Raumtheile  ein.  Auch  das  spec.  Volum 
kann  mitunter  Aufschlüsse  über  die  Constitution  der  betr.  Körper  geben.  So  zeigen  z.  B. 
manche  homologe  Reihen  für  jede  Zunahme  von  CHg  eine  Zunahme  des  spec.  Vol.  von  an- 
nähernd 22  (Aetylalkohol,  spec.  Vol.  =  62-5,  Butylalkohol,  spec.  Vol.  =  84-8  etc.),  wenn 
sie  dieselbe  Atomverkettung  besitzen  und  lassen  sich  in  vielen  Fällen  Abweichungen  auf 
andere  Atomverkettungen  zurückführen.  Für  H  in  organische  Verbindungen  eintretende 
Gl-  oder  Br-Atome  nehmen  einen  grösseren  Raum  ein,  wenn  sie  von  ein  und  demselben 
C-Atom  gebunden  sind,  als  bei  ihrer  Bindung  an  verschiedene  C-Atome.  In  Benzol  für 
H  eintretende  Radicale  nehmen  mehr  Raum  ein,  wenn  sie  in  Parastellung  sind,  als  wie 
in  Metastellung  und  in  dieser  mehr  als  in  Orthosteilung  etc. 
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2.  Schmelz-  und  Siedepunkt.  Im  Allgemeinen  ist  ein  organischer  Körper  um 
so  leichter  schmelzbar  oder  flüchtig,  je  einfacher  das  Molekül  desselben  constituirt  ist; 
je  complicirter  dasselbe  ist,  um  so  höher  liegen  die  Schmelz-  und  Siedetemperaturen,  und 
um  so  leichter  findet  Zersetzung  beim  Erhitzen  statt. 

Jede  Kohlenstoffverbindung  zeigt  in  reinem  Zustande,  wenn  sie  überhaupt  schmelz- 
bar und  flüchtig  ist,  einen  bestimmten  Schmelz-,  resp.  Siedepunkt,  welche  daher  stets  zur 
Charakterisirung  der  Substanz  festgestellt  werden  müssen  und  deren  Constanz  eines  der 
besten  Zeichen  der  Reinheit  der  Substanz  ist. 

Gemenge  von  Körpern  mit  verschiedenem  Siedepunkt  kann  man  häufig  durch  frac- 
tionirte  Destillation  trennen.  Viele  Körper,  die  an  der  Luft  sich  beim  Sieden  zersetzen, 
lassen  sich  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  destilliren. 

Die  Siedepunkte  lassen  gewisse  Beziehungen  zur  Zusammensetzung  der  Körper  er- 
kennen, besonders  sind  in  einigen  homologen  Reihen  die  Siedepunktsdifferenzen  annähernd 
proportional  den  Zusammensetzungsdifferenzen;  diese  Siedepunktsdifferenzen  sind  jedoch 
bei  den  verschiedenen  homologen  Reihen  verschiedene,  z.  B. : 

Siedepunkt. 

Aethylalkol  C^HgO  VS^»   |    19     Differenz. 

Normalpropylalkohol     CaHgO  97-4o    ' 

Normalbutylalkohol      C4HioO        IIT-O"   ]    19-6        » 

Essigsäure  C2H4O2         119»  [   22  Differenz. 

Propionsäure  CgH^Og         141» 

Normalbuttersäure        C^H^Oa         162»    }    21 

Da  nur  homologe  Verbindungen  mit  gleicher  Atomverkettung  annähernd  gleiche  Ab- 
stände der  Siedepunkte  zeigen,  während  isomere  Verbindungen  mit  anderer  Atomverkettung 
erhebhch  im  Siedepunkt  abweichen,  so  ist  die  Siedepunktsbestimmung  ein  wichtiges  Hilfs- 
mittel zur  Erforschung  der  Constitution. 

Die  Schmelzpunkte  zeigen  gleichfalls  gewisse  Beziehung  zur  Constitution  der  Ver- 
bindungen. 

Unter  den  disubstituirten  Benzolverbindungen  besitzt  die  Paraverbindung  fast  stets 
einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  Ortho-  und  Metaverbindung. 

Bei  den  normalen  Säuren  der  Ameisensäure-  und  Oxalsäurereihe  erhöht  der  Eintritt 
einer  CHg-Gruppe  den  Schmelzpunkt,  während  der  nächste  ihn  wieder  erniedrigt,  so  dass 
also  Glieder  mit  ungeraden  C-Atomen  niedriger  schmelzen,  als  die  beiden  benachbarten 
mit  geraden  C-Atomen.  Z.  B.  schmilzt  Ameisensäure,  CH2O2,  bei  +  8-4",  Essigsäure, 
C2H4O2,  bei  4-  17°,  Propionsäure,  CgHeOa,  bei  —  24»,  Buttersäure,  C4H8O2,  bei  +  1". 

Bei  isomeren  Körpern  ist  der  Schmelzpunkt  um  so  höher,  je  mehr  CHg-Gruppen 
vorhanden  sind  etc. 

3.  Optisches  Verhalten,  a.  Lichtbrechtmg.  Wie  alle  durchsichtigen  Substanzen 
haben  auch  die  Kohlenstoffverbindungen  ein  verschiedenes  Lichtbrechungsvermögen,  wobei 
bekanntlich  der  Quotient  aus  dem  Sinus  des  Brechungswinkels  (r)  in  den  Sinus  des  Ein- 
fallswinkels (^■)  für  jede  Substanz  eine  constante  Grösse  ist,  welche  Brechungscoefficient 
(n)  genannt  wird. 

Sin.  r  :  Sin.  i  =  n. 
Der  Brechungscoefficient  wechselt  mit  der  Temperatur,  also  mit  dem  specifischen  Gewichte 

{d)  der  Substanz;  der  Ausdruck  ^  "7      ist  aber  erfahrungsgemäss    für  alle    Temperaturen 

nahezu  eine  constante  Grösse  und  wird  specifisches  B  rechungsv  ermögen  genannt. 

Das  Prodact  aus  dem  specifischen  Brechungsvermögen  mit  dem  Molekulargewichte 
(m)  wird  Molekularbrechungs vermögen  oder  Molekularrefraction  genannt. 

Das  Product  aus  dem  specifischen  Brechungsvermögen  der  Elemente  n^it  deren 
Atomgewicht  heisst  Atomrefraction. 

Die  Molekularrefraction  einer  flüssigen  Kohlenstoffverbindung  ist  gleich  der  Summe 
der  Atomfractionen.  _     . 

In  homologen  Reihen  wächst  die  Molekularrefraction  constant  um  etwa  4-5  für  jede 
CH2-Gruppe. 

Isomere  Körper  gleicher  Constitution  haben  gleiche  Molecularrefraction. 

b.  Äblenhang  der  Polarisationsehene.  Viele  natürlich  vorkommende  organische  Ver- 
bindungen drehen  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahls,  und  zwar  meistens 
nur  im  gelösten  Zustande,  nach  rechts  oder  links,  sie  heissen  deshalb  rechts-  oder  linksdre- 
hend, im  Allgemeinen  optisch  aktiv  oder  circularpolarisirend.  Die  Grösse  der  Drehung 
ist  proportional  der  Länge  der  Schicht  und  dem  Gehalte  der  Lösung  an  wirksamer  Sub- 
stanz, so  dass  man  aus  dem  Drehungswinkel  die  Menge  der  Substanz  ermitteln  kann. 

Die  Eigenschaft  krystallisirter  Körper,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  abzulenken, 
braucht  nicht  der  Lagerung  der  Atome  im  Molekül  zugeschrieben  zu  werden,  sondern  lässt 
sich  durch  die  Anordnung  der  Moleküle  selbst  erklären.  Die  Ablenkung  der  Lichtebeue 
in  gelösten  Substanzen  und  noch  mehr  in  gasförmigen  lässt  hingegen  die  Annahme,  dass 
diese  Ablenkung  durch  eine  bestimmte  Lagerung  der  Moleküle  bedingt  sei,  nicht  mehr  zu, 
da  hier  freibewegliche  Moleküle  vorhanden  sind  und  daher  hier  der  Anordnung  der  Atome 
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im  Molekül  ein  Einfluss  auf  die  Lichtebene  zugeschrieben  werden  muss.  Es  ist  nun  in  der 
That  gelungen,  nachzuweisen,  dass  bei  den  organischen  Verbindungen,  welche  optisch  activ 
sind,  eine  bestimmte  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  vorhanden  ist,  wie  aus  Capitel 
„Stereochemie"  (S.  43)  zu  ersehen  ist. 

Specifische  Drehung  eines  Körpers  nennt  man  den  Winkel,  um  welchen  die 
Polarisationsebene  durch  eine  Flüssigkeitsschicht  gedreht  wird,  welche  1  Decimeter  lang 
ist  und  im  Cnbikcentimeter  1  Gramm  der  Substanz  aufgelöst  enthalten  würde.  Die  Art 
und  Grösse  der  Drehung  einer  Substanz  ist  eine  constante  Grösse  und  gehört  zu  den 
charakteristischen  Merkmalen  der  Substanz. 

Eiutheilung  der  Kohlenstoff  Verbindungen. 

Nach  der  Art  der  Bindung  der  Kohlenstoffatome  unterscheidet  man  fol- 
gende drei  Classen: 

1.  Fettkörper  oder  Methanderivate.  Verbindungen,  deren  Mole- 
küle nur  offene  Kohlenstoöketten  enthalten.  Fettkörper,  auch  aliphatische 
Verbindungen  («Xsi^ap,  Fett)  genannt,  weil  viele  der  hierhergehörendem 
Verbindungen,  besonders  die  Säuren  der  Reihe  Cn  E^nO^,  in  Thier-  und  Pflan- 
zenfetten vorkommen.     Man  unterscheidet: 

a.  Gesättigte  Verbindungen.  Die  verbundenen  vierwerthigen 
Kohlenstoffatome  sind  durch  je  eine  Verbindungseinheit  aneinander  gekettet, 
und  alle  anderen  Verbindungseinheiten  der  Kohlenstoffatome  sind  durch  Atome 
anderer  Elemente  oder  durch  Atomgruppen  gesättigt. 

h.  Ungesättigte  Verbindungen.  Dieselben  enthalten  Kohlen- 
stoffatome in  zwei-  oder  dreifacher  Bindung  und  haben  die  charakteristische 
Eigenschaft,  sich  mit  Wasserstoff,  den  Halogenen,  deren  Wasserstoffsäuren  etc. 
direct  zu  verbinden,  worauf  sie  die  Kohlenstoffatome  ebenso  in  einfachster 
Bindung  enthalten,  wie  die  Fettkörper,  aus  denen  sie  leicht  durch  Entziehung 
von  Wasserstoff,  Chlor  etc.  entstehen. 

2.  Aromatische  Verbindungen  (Benzolderivate).  Sogenannt, 
weil  viele  Verbindungen  dieser  Abtheilung  in  ätherischen  Oelen,  Balsamen, 
Harzen  und  anderen  aromatisch  riechenden  Stoffen  vorkommen;  dieselben 
unterscheiden  sich  von  den  aliphatischen  Verbindungen  dadurch,  dass  sie  im 
Verhältnis  zum  Kohlenstoff  einen  sehr  geringen  Wasserstoffgehalt  besitzen 
(ein  der  einfachsten  Verbindung  dieser  Gruppe,  dem  Benzol,  CgH^,  entspre- 
chender gesättigter  Kohlenwasserstoff  müsste  die  Formel  CgHi4  haben),  aber 
sich  dennoch  wie  gesättigte  Verbindungen  verhalten,  d.  h.  nicht  wie  die  un- 
gesättigten Verbindungen  durch  Addition  von  Wasserstoff',  Chlor  etc.  in  ge- 
sättigte Verbindungen  übergeführt  werden  können.  Dieses  Verhalten  wkd 
durch  die  Annahme  erklärt,  dass  die  aromatischen  Verbindungen  geschlossene 
Atomketten  enthalten,  während  die  Atomketten  der  Fettkörper  offene  sind. 
Man  unterscheidet: 

a.  Isocyklische  Verbindungen.  Verbindungen,  deren  Moleküle 
in  der  geschlossenen  Kette  ausschliesslich  Kohlenstoffatome  enthalten  (Ben- 
zolderivate etc.). 

b.  Heterocyklische  Verbindungen,  deren  Moleküle  neben  Kohlen- 
stoffatomen auch  andere  Atome   als  Glieder   geschlossener  Ketten    enthalten. 

3.  Verbindungen,  deren  Constitution  noch  nicht  genügend  erforscht  ist. 
Diese  betrachtet  man  noch  in  der  Gruppirung,  die  zu  einer  Zeit  aufgestellt 
wurde,  da  die  organische  Chemie  noch  wenig  entwickelt  war.  Die  Körper 
dieser  einzelnen  Gruppen  sind  sich  daher  häufig  nur  in  sehr  M'enigen,  meist 
nur  physikalischen  Eigenschaften  ähnlich  und  sobald  die  Constitution  eines 
dieser  Körper  vollkommen  erkannt  ist,  kann  er  aus  diesen  Gruppen  ausge- 
schieden werden  und  seine  Einreihung  in  das  System  finden.  Hiezu  gehören 
noch  viele  Alkaloide,  Glucoside,  Harze,  Bitterstoffe,^  Farbstoffe,  Eiweissstoffe  etc. 

C.  Arnold. 
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Kohlenwasserstoffe  sind  Verbindungen  des  Kohlenstoffes  mit  Wasserstoff. 
Sie  lassen  sich  in  zwei  grosse  Gruppen  theilen,  solche,  in  denen  eine  offene 
Kohlenstoftkette  enthalten  ist,  und  solche,  die  einen  geschlossenen  Kohlenstoff- 
ring enthalten,  wie  dies  die  Formeln  CHg .  CH3 .  CHg .  CHg .  CHg  •  CH3  für  Hexan 

H    H 

und  HC^^3q^CH   für  Benzol  andeuten. 

H    H 

A)  Kohlenwasserstoffe  mit  offener  Kohlenstoffkette. 

L  Die  gesättigten  Verbindungen  dieser  Reihe  entsprechen  der 
Formel  CnH2ii-{-2;  sie  heissen  auch  Aethane,  Grenzkohlenwasserstoffe  oder 
Paraffine;  die  4  ersten  Glieder  (Methan  CH^,  Aethan  CaHg,  Propan 
CgHg,  Butan  C^U^q),  sind  bei  Zimmertemperatur  gasförmig,  höher  hinauf 
bilden  die  Kohlenwasserstoffe  Flüssigkeiten  mit  stets  ansteigendem  Siedepunkt, 
(Pentan  C3H12  siedet  bei  38^  Hexan  CgHj^  bei  ll\  Heptan  C^Hig  bei 
98");  von  C16H34  an  sind  es  feste  Körper.  —  Die  Paraffine  sind  durch  ihre 
grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agentien  ausgezeichnet;  durch 
Chromsäure,  Salpetersäure,  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  werden 
sie  absolut  nicht  angegriffen;  durch  Einwirkung  der  Halogene  bilden  sie 
Substitutionsproducte.  Methan,  Aethan  und  Propan  kommen  nur  in  je  einer 
Modification  vor,  Butane  sind  zwei,  Pentane  drei  bekannt;  mit  steigender 
Kohlenstoffatomzahl  steigt  auch,  dem  rein  mathematischen  Permutations- 
gesetz entsprechend,  die  Zahl  der  Isomeren,  so  dass  beispielsweise  von  einer 
Verbindung  CjgHas    schon  799   Isomere   theoretisch  vorausgesehen  sind. 

Künstliche  Darstellung  von  Paraffinen:  1.  Aus  Alkyljodiden  durch  Ein- 
wirkung von  metallischem  NatriumJ: 

(2CH3J  +  Na2  =  2JNa  +  C^He;  CH3J  +  C2H5J  +  2Na  =  2JNa  +  CsHs); 

2.  durch  Elektrolyse  der  sogenannten  fetten  Säuren  (CH3.COOH  =  CoHg  -|-  CO«  +  H»); 

3.  durch  Erhitzen  der  Natronsalze  fetter  Säuren  mit  festem  Aetznatron: 

(CHaCOONa  +  NaOH  =  COsNa,  +  CH4); 

4.  durch  Einwirkung   von  Wasserstoff  auf  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe    (Addition)  oder 
Halogensubstitutions-Producte  der  Paraffine  (Rückwärts-Substitution). 

IL  Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  sind  solche,  die  eine  oder 
mehrere  doppelte  Bindungen  zwischen  Kohlenstoffatomen  enthalten,  wonach 
sie  als  einfach,  zw^eifach  etc.  ungesättigte  Verbindungen  bezeichnet  werden.  — 
Der  Name  „ungesättigt"  für  diese  Verbindungen  rührt  davon  her,  dass  sie 
die  Fähigkeit  haben,  unter  Ueberführung  der  doppelten  Bindung  in  einfache 
Wasserstoff,  Halogene,  Schw^efelsäure,  unterchlorige  Säure  etc.  zu  addiren, 
wodurch  sie  in  „gesättigte"  Verbindungen  übergehen,  denen  diese  Additions- 
fähigkeit nicht  mehr  zukommt. 

a)  Einfach  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Olefine,  A\- 
kylene,  Aethylene,  entsprechen  der  allgemeinen  Formel  CnHan.  Ihr  Name 
leitet  sich  davon  ab,  dass  das  Aethylen  (C2H4)  sich  mit  Chlor  zu  einer  öli- 
gen Flüssigkeit  verbindet  (daher  Ölbildendes  Gas,  Gas  oletiant).  Aethylen 
(C2H4)  und  Propylen  (CgHg)  sind  nur  in  je  einer,  Butylen  (CgHs)  ist  in 
drei,  P  entyl  en  (C5H10)  bereits  in  fünf  verschiedenen  isomeren  Formen  bekannt; 
die  ersten  drei  Glieder  sind  Gase,  die  mittleren  Glieder  sind  Flüssigkeiten, 
von  C27H54  (Ceroten)  an  sind  es  feste  Körper.  Durch  Addition  von  Wasser- 
stoff gehen  sie  in  Paraffine,  durch  Addition  von  Halogenwasserstoft'  in  Alkyl- 
haloide  über:  C,E,  -f  H^  =  C^He;  C^H^  -f  HCl  =  CJIg-Cl.  —  Bei  den 
höheren  Homologen  wird  gewöhnlich  das  Halogen  an  das  wasserstoffarmste 
Kohlenstoffatom  addirt;  so  liefert  CH3 .  CHg .  CH  =  CHo  mit  Jodwasserstoff  das 
secundäre  Butyljodid  CH3CH2CHJ.CH3.  Mit  concentrirter  SO4H2  bilden  sie 
Alkylschwefelsäui'en,  mit  unterchloriger  Säure  Chlorhydrine  zweiw^erthiger 
Alkohole.  Mit  gewissen  Mitteln  (wie  Zinkchlorid,  Bortluorid  etc.)  zusammen 
gebracht,  liefern  sie  Polymere,  so  geht  z.  B.  Amylen  C-H^o  in  Diamylen 
CioH^o  und  Tri  amylen  C15H25  über.  —  In  Folge  ihrer  bedeutenden  Reactions- 
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fähigkeit,  durch  die  sie  sich  wesentlich  von  den  ihnen  sonst  ziemlich  ähnlichen 
Paraffinen  unterscheiden,  finden  die  Olefine  in  der  Chemie  vielfach  Anwendung 
zur  Darstellung  der  verschiedensten  Verbindungen. 

Aethylen,  C2H4,  Oelbildendes  Gas,  auch  Elayl,  Aetherin,  Carbyl,  Vinyl- 
wasserstoff  genannt,  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  vieler  organischer  Sub- 
stanzen und  ist  auch  ein  normaler  Bestandtheil  des  Leuchtgases.  Es  wird  erhalten,  indem 
man  einem  Yolum  80"/oigen  Alkohols  6  Volumen  concentr.  Schwefelsäure  zuträufelt ;  man 
lässt  etwas  erkalten  und  erhitzt  im  Saudbade.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  zuerst  durch 
Kalilauge,  dann  durch  Schwefelsäure  geleitet.  Farbloses,  unangenehm  riechendes  Gas  vom 
spec.  Gewicht  0-9784,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich,  durch  Druck  und  Kälte 
leicht  zu  verflüssigen,  entzündet,  mit  leuchtender  Flamme  brennend. 

Trimethyläthylen,  Amylin,  C3H10  oder  (€113)2  =  C  =  CH  CH3,  bildet  das  als  Pen- 
tal bekannte  Anästheticum.  Es  ist  eine  klare,  farblose,  leichtentzündliche,  bei  37°  siedende 
Flüssigkeit  und  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  rohen  Fuselölamylens,  das  durch  Destil- 
lation von  Gährungsamylalkohol  mit  Zinkchlorid  gewonnen  wird. 

Aethylenchlorid,  Elaylchlorür,  „Oel  der  holländischen  Chemiker",  Liquor  hol- 
landicus,  Aethylenum  chloratum,  CH2CI.CH2CI,  wird  erhalten  durch  direkte  Vereinigung 
von  Aethylengas  mit  Chlor:  CH2  .  CHg -{- Clg  =  CHgCl .  CH2CI.  Aethylengas,  erhalten  durch 
Erwärmen  von  1  Theil  Alkohol  mit  6  Theilen  Schwefelsäure,  wird  in  einen  Kolben  gelei- 
tet, in  welchem  sich  Braunstein  und  Salzsäure  befinden;  das  erhaltene  Aethylenchlorid 
wird  abdestillirt  und  gereinigt.  —  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  mit  chloroform- 
ähnlichem Geruch.  Mit  Wasser  nicht,  dagegen  mit  Alkohol,  Aether  und  fetten  Oelen  misch- 
bar. Das  specifische  Gewicht  beträgt  1,270  und  der  Siedepunkt  liegt  bei  85°  C.  —  Die 
Wirkung  ist  ähnlich  dem  Chloroform.  Es  wird  als  schmerzstillendes  Mittel  bei  rheuma- 
tischen Schmerzen  und  Neuralgien  angewandt.  Inhalirt  wird  es  zur  Erzeugung  allgemeiner 
Anästhesie  an  Stelle  von  Chloroform. 

Aethylidenchlorid  CH3  —  CHCU,  mit  dem  vorigen  isomer,  wird  gewonnen  durch 
Einwirkung  von  fünffach  Chlorphosphor  auf  Aldehyd,  auch  als  Nebenproduct  bei  der 
Chloral-Darstellung.  —  Farblose,  leicht  bewegliche  chloroformähnliche,  nicht  süsslich  rie- 
chende Flüssigkeit,  mit  Wasser  nicht,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  spec.  Gewicht 
1,182,  Siedepunkt  60°  C.  —  Die  Wirkung  ist  ähnlich  dem  Chloroform,  nur  lässt  die  Nar- 
kose schneller  nach  als  bei  diesem. 

ß)  Doppelt  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  (Acetylen- 
reihe),  der  allgemeinen  Formel  CnHgn — 2  entsprechend,  kommen  zweierlei 
vor:  nämlich  solche,  wo  im  Molecüle  eine  dreifache  Bindung  enthalten  ist, 
die  sogenannten  wahren  Acetylene,  und  solche,  die  im  Molecül  zwei  doppelte 
Bindungen  enthalten,  die  Isoacetylene.  Erstere  erzeugen  aus  Silber-  oder  Kupfer- 
lösungen charakteristisch  gefärbte  Niederschläge,  letztere  nicht.  Die  beiden 
ersten  Glieder  (Acetylen  CgHg  undAllylen  C3H4)  sind  Gase,  die  höheren 
Homologen  Flüssigkeiten;  statt  der  auf  ylen  endigenden  Namen  werden  jetzt 
auch  häufig  solche  angewendet,  die  auf  in  ausgehen;  also  Eutin  statt 
Butenylen  oder  Crotonylen  (CiHg),  P  entin  statt  Valerylen  {GJü^)  etc. 

7)  Mehrfach  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  sind  in  grosser 
Zahl  bekannt;  die  der  Formel  CnHgn — 4  entsprechenden  finden  sich  zum  Theil 
in  dem  durch  trockene  Destillation  der  Knochen  entstehenden  Thieröl.  Sie 
sind  isomer  mit  den  sogenannten  Terpenen  (siehe  unten).  —  Von  den  mit 
dem  Benzol  und  seinen  Homologen  isomeren  Kohlenwasserstoffen  der  Formel 
CnHgn — 6  sind  nur  zwei,  das  Dipropargyl  CgHe  und  das  Tropiliden 
C7H3  bekannt. 

B)  Kohlenwasserstoffe  mit  geschlossenen  Kohlenstofl- 
ringen. 

I.  Kohlenwasserstoffe  der  allgemeinen  Formel  CnHan-  Zu 
diesen  gehören  die  als  Condensationsproducte  mehrerer  Methylengruppen  auf- 

m       •  CHo  rn      j.  H2C CH2 

Trime-  /\^  Tetrame-         i      i 


gefassten    Verbindungen 

CH^ 

Pentame-    tj  n    nu       Hexame-     HoC     CH. 


thylen      HC2-CH3'         thylen       H^C-CHa 
H,C-CH, 


entame-    jj^   ^H       Hexame-     HG    CH,  ^  Heptame-  c^H,, 
thylen  ^      ,    ^        thylen  \    /  thylen        ^    ^■ 

HgC— CHa  jj     jj 
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Diese  Verbindungen  sind  isomer  mit  den  Olefinen;  allgemeine  Darstellungs- 
weisen existiren  für  diese  Verbindungen  nicht;  einzelne  sind  aus  den  in- 
tramolecularen  Ketonen  zweiwerthiger  Säuren  durch  Reduction,  das  Tri- 
methylen  aus  dem  Trimethylenbromid  durch  Erhitzen  mit  Natrium  gewonnen 
worden.  —  Das  Hexamethylen  ist  identisch  mit  dem  aus  Benzol  durch  Wasser- 
stoffaddition entstehenden  Product  CuH^o  =  Hexahydrobenzol. 

IL  Benzol  und  die  von  ihm  ableitbaren  Kohlenwasserstoffe. 

a)  Benzol  CqUq  und  seine  Homologen  Toluol,  Xylol  etc.  heissen 
aromatische  Kohlenwasserstoffe;  die  Homologen  entstehen  dadurch, 
dass  im  Benzol  Wasserstoff  durch  Alkyl  ersetzt  wird;  je  nach  dem  das  er- 
setzende Alkyl  nun  doppelte  Bindungen  enthält  oder  nicht,  unterscheidet 
man  ungesättigte  und  gesättigte  Benzolderivate;  so  ist  CgHj.CHg 
(Toluol)  ein  gesättigter,  CgHs .  CH  =  CHg  (Styrol)  ein  ungesättigter  Benzolkohlen- 
wasserstoff. Es  bezieht  sich  also  diese  Nomenclatur  nur  auf  das  substituirende 
Alkyl  (die  Seitenkette);  sie  ist  aber  vom  wissenschaftlichen  Standpunkt  aus 
nicht  zu  rechtfertigen,  weil  ja  auch  das  Benzol  selbst  und  alle  seine  Homologen 
(auch  die  mit  „gesättigter"  Seitenkette)  bis  zu  6  einwerthige  Atome  oder  Gruppen 
addiren  können,  also  in  Consequenz  mit  der  bei  den  aliphatischen  Ver- 
bindungen eingeführten  Bezeichnungsweise  als  „ungesättigte  Verbindungen" 
angesprochen  werden  müssten. 

Die  Gewinnung  der  Benzolhomologen  erfolgt  nach  folgenden  allgemeinen  Methoden: 
1.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Brombenzol  und  Alkylbromid: 
CeHjBr  -f-  CHgBr  -f  2Na  =  CeHgCHg  -f  2BrNa.  —  2.  Durch  trockene  Destillation  der 
Calciumsalze  aromatischer  Säuren  mit  Aetzkalk.  —  3.  Ungesättigte  Benzolkohlenwasser- 
stoffe entstehen  durch  Coudensation  von  Benzaldehyd  mit  Kohlenwasserstoffen.  —  4  Durch 
trockene  Destillation  von  Holz,  Harzen,  Schieferarten,  namentlich  aber  von  Steinkohlen 
bilden  sich  eine  grosse  Zahl  theils  von  Homologen,  theils  von  condensirten  Benzolen. 

Die  Benzolhomologen  sind  flüchtige  Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem 
Gerüche,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich;  durch  concentrirte  SO^Hg  werden 
sie  zu  Sulfonsäuren,  durch  concentrirte  Salpetersäure  in  Nitroverbindungen 
übergeführt.  Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Seitenketten  in  Carboxyl- 
gruppen  übergeführt  und  zwar  entsteht  aus  jeder  Seitenkette  ein  Carboxyl, 
so  dass  man  die  Oxydation  zur  Unterscheidung  isomerer  Körper,  z.  B.  des 
Dimethylbenzols  und  des  Aethylbenzols  benutzen  kann;  ersteres  wird  eine 
Phtalsäure,  letzteres  Benzoesäui'e  geben.  —  Durch  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  wird  das  Benzol  in  Additionsproducte  übergeführt,  die  als  Di-, 
Tetra-,  und  Hexahydrobenzol  bekannt  sind. 

Benzol,  Ct,H,,,  wird  aus  dem  Steinkohlentheer  gewonnen,  indem  man  die  bei  8ü  bis 
85"  siedende  Fraction  durch  Einstellen  in  eine  Kältemischung  ausfrieren  lässt  und  den 
entstandenen  Krystallbrei  abpresst.  Das  so  erhaltene  Benzol  ist  immer  thiophenhaltig.  — 
Reines  Benzol  wird  dargestellt  durch  Destillation  von  Benzoesäure  (1  Th.)  mit  Aetzkalk 
(3  Th.).  —  Im  Allgemeinen  liefern  alle  jene  aromatischen  Derivate,  deren  Seitenketten  blos 
aus  Carbosylen  bestehen,  bei  der  Destillation  mit  den  Oxyden  der  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  Benzol.  Benzol  ist  eine  klare,  farblose,  wasserhelle,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  mit 
charakteristischem  Geruch,  leicht  flüchtig  und  mit  leuchtender  Flamme  brennbai\  Es  er- 
starrt gegen  0'  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  -{-  6"  wieder  schmilzt.  Sein  spe- 
cifisches  Gewicht  bei  0'^  =  0-899,  bei  20o  =  08799.  Es  ist  mischbar  mit  absolutem  Alko- 
hol und  Aether,  es  löst  Fette,  Harze,  Schwefel,  Jod  und  Phosphor.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  leicht  nitrirt,  durch  Schwefelsäure  sulfonirt.  Beim  Darchleitcn  seiner  Dämpfe  durch 
glühende  Bohren  entsteht  unter  Anderem  Diphenyl  (CgH,  — C,H,).  —  Beim  Erhitzen  mit 
einem  Ueberschuss  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  wird  es  in  Hexahydrobenzol  C^H^  . 
Hß  übergeführt.  Es  dient  in  der  Technik  zur  Erzeugung  künstlicher  Farbstoffe,  ferner  als 
Lösungsmittel  für  Harze  und  Firnisse,  zur  Extraction  von  Fett,  in  der  Analyse  etc.  Neuer- 
lich ist  reines  Benzol  auch  arzneilich  als  Inhalation  und  innerlich  gegen  Influenza  em- 
pfohlen worden. 

Benzolbromide.  Brombenzol.  Monobrombenzol,  Benzol  um  hromatum,  C^HäBr, 
entsteht,  wenn  man  Brom  in  Benzol  einleitet,  nachdem  man  es  vorher  mit  etwas  Jod  ver- 
setzt hat.  Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Broms  erhält  man  Mono-,  Di-  und  Tri- 
bromide.  Das  Monobromid  wurde  in  neuerer  Zeit  als  Heilmittel  gegen  Albuminurie  empfohlen. 
—  Das  Benzoltribromid,  Benzolum  frihvomatum,  CgHsBra  bildet  farblose  Krystalle,  die 
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in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslich 
sind.  Schmelzpunkt  87"  C. 

Benzole hloride.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  entstehen  durch  Addition  die 
Benzolchloride  CgH^CL,  CßHeC^  und  C„HeClH,  wobei  die  doppelten  Bindungen  der  Kohlen- 
stoffatome des  Benzols  in  einfache  übergehen.  Wird  jedoch  das  Benzol  vorerst  mit  Jod 
versetzt  und  dann  erst  Chlor  eingeleitet,  so  entsteht  zuerst  Chlorjod  JCI3,  welches  durch 
Substitution  die  Chlorbenzole  CnHsCl,  C0H4CI2,  CcHgCls,  CgHaC^,  C,HCL  und  schliesslich 
Hexachlorbenzol  Cj.Clg  entstehen  lässt.  Von  nascirendem  Wasserstoff  werden  diese  Sub- 
stitutionsproducte  wieder  zu  Benzol  reducirt. 

Xitrobenzol,  C^H-.NOg,  entsteht  beim  Auflösen  von  Benzol  in  rauchender  Salpeter- 
säure und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Gelbliche,  ölige,  stark  lichtbre- 
chende giftige  Flüssigkeit  von  bittermandelartigem  Geruch  und  brennend  süssem  Geschmack, 
spec.  Gew.  1-208  bei  15«  C,  Siedepunkt  205—206",  ist  flüchtig,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  fetten  Oelen,  kaum  in  Wasser,  erstarrt  bei  -}-  3°  zu  Nadeln.  Durch  reducirende 
Mittel  wird  die  Nitrogruppe  in  die  Amidogruppe  umgewandelt  und  es  entsteht  daraas 
Amidobenzol;  mit  sauren  Reductionsmitteln  gibt  es  Anilin,  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure Dinitr obenzol.  Technisch  unterscheidet  man  leichtes  N.  (Mirbanöl,  Mirban- 
essenz),  welches  als  „künstliches  Bittermandelöl-'  zu  Parfumeriezwecken  Verwendung 
findet,  und  schweres  N,  welches  zur  Darstellung  von  rothen  Farbstoffen  (Fuchsin)  ver- 
wendet wird. 

fi)  Kohlenwasserstoffe  mit  condensirten  Benzolkemen. 
Dazu  gehören  Xaphtalin  und  Phenantren.     Naphtalin,  C^oHg  oder: 

HC   "" 


wird  aus  den  bei  180 — 200°  C  übergehenden  Fractionen  des  Steinkohlen- 
theeres  gewonnen.  Das  Naphtalin  (und  seine  Derivate)  addirt  leicht  4  Wasser- 
stoffatome,  die  sich  gewöhnlich  an  einem  Benzolkern  ansetzen;  dabei  verliert 
der  hydrirte  Kern  völlig  den  ihm  eigenthümlichen  Charakter  und  wird  einem 
aliphatischen  Kadical  ganz  ähnlich,  während  der  andere  Kern  völligen  Benzol- 
charakter annimmt.  Substitutionsproducte  solcher  Tetrahydronaphtaline  be- 
zeichnet man  nach  Bambeeger  als  aromatische  (ar),  wenn  die  Substitution 
im  nicht  hydrirten  Kern  stattgefunden  hat  und  als  acyclische  (ac)  bei  Sub- 
stitution im  hydrirten  Kern.  —  Von  Derivaten  gibt  es  bereits  je  zwei  isomere 
Monoderivate,  von  Biderivaten  sind  bei  gleichen  Sub-stituenten  10,  bei  un- 
gleichen 14  theoretisch  möglich.  —  Phenantren  G^Jl^^,  kommt  ebenfalls  im 
Steinkohlentheer  vor;  es  bildet  farblose  Blättchen,  die  in  Alkohol  mit  blauer 
Fluorescenz   löslich  sind.     Es  kann  als   Condensationsproduct  dreier  Benzol- 

HC   CH 

HC  Cx=\C  CH 
kerne  aufgefasst  werden.        /-       \       ^      \  Wichtig    ist    das    Phe- 

^^\=/G  C\-_/CH. 

HC  HC       CH  CH 
nantren,  respective  seine  Derivate   für  die  Farbenindustrie  geworden.    (Vergl. 
Farbstoffe.)    Hiezu  gehören  noch  Pyren,  CigH^o,  Chrysen  Q^^R^^,  Picen 
C^gHi^,  welche  sich  sämmtlich  in  den  hochsiedenden  Theilen  des  Steinkohlen- 
theers  finden. 

7)  Kohlenwasserstoffe,  die  mehrere,  nicht  condensirte  Ben- 
zolkerne enthalten. 

1.  Diphenyl  und  seine  Homologen  enthalten  zwei  unmittelbar 
an  einander  gebundene  Benzolkerne:  C^Hg — C^H,  (Diphenyl),  CH3  .  CgH^ — 
CoH^.CHg  (Ditolyl)  etc.  Die  Darstellung  erfolgt  oft  nach  der  auch  für  die 
Paraffine  üblichen  Methode,  die  Monohalogen-Derivate  der  betreffenden  ein- 
fachen Kohlenwasserstoffe  mit  Natrium  zu  erwärmen  (2  C0H5CI  +  2  Na  = 
C,H,  .  CeHg  H-  2  ClNa). 

2.  Substanzen,  in  denen  die  Benzolkerne  durch  Kohlenstoff'-  oder  an- 
dere Atome  miteinander  verbunden  sind;   das  ist  der  Fall  im  Diphenyl me- 
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than  und  Triphenylmethan,  der  Stammsubstanz  der  Eosanilin-Derivate, 
ferners  im  Dibenzyl  CßH-CHg  .  CHgCßHa,  Anthracen  C,;Hi=C2H2=C6H4, 
ferners  im  Acridin  und  Phenazin,  wo  die  Bindung  theilweise  oder  vollstän- 
dig durch  Stickstoff  hergestellt  ist  etc. 

C)  Natürlich  vorkommende  Substanzen,  die  hauptsächlich 
aus  Kohlenwasserstoffen  bestehen. 

1.  Petroleum,  Erdöl,  Naphta  ist  ein  in  der  Nähe  von  Steinkohlen- 
lagern vorkommendes  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  hauptsächlich  ge- 
wisser Kohlenwasserstoffe.  —  Je  nach  dem  Fundort  wechselt  auch  die  Zu- 
sammensetzung des  Petroleums.  Das  kaukasische  und  indische  Petroleum 
enthält  bis  zu  40 7o  fester  Paraffine,  die  bei  starkem  Abkühlen  der  höchst- 
siedenden Fraction  auskrystallisiren ;  durch  Centrifugiren  von  anhaftender 
Flüssigkeit  befreit,  bilden  sie  das  Belmontin  des  Handels.  Die  im  kauka- 
sischen Petroleum  sonst  noch  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  gehören  der 
Reihe  der  Olefine  an;  sie  sind  es,  welche  hauptsächlich  die  Producte  der 
fractonirten  Destillation  des  Rohpetroleums:  Petroläther  (Aether  Petrolei, 
Gasolin),  Petroleumbenzin  (Benzin,  Benzinum  Petrolei),  Ligroin, 
Brennpetroleum  (Steinöl,  Kerosin)  etc.  zusammensetzen.  —  Das 
amerikanische  Petroleum  enthält  vorwiegend  flüssige  Paraffine,  daneben  noch 
hexahydrirte  Benzole.  Aus  dem  Petroleumrückstand  werden  die  bei  35 — 45° 
schmelzenden  Kohlenwasserstoffe  für  sich  abgeschieden  und  gereinigt,  um  als 
Vaselin  (Mineralfett)  in  den  Handel  gebracht  zu  werden;  die  Verwend- 
barkeit des  Vaselins  als  Salbengrundlage  wird  vielfach  bestritten.  —  Als  Vul- 
kanöl  werden  die  dickflüssigen  über  250°  siedenden  Bestandtheile  des  Petro- 
leums bezeichnet,  die  als  Schmiermittel  dienen. 

2.  Erdwachs,  Ozokerit,  Nephtigil,  im  Congenerationskreise  des 
Petroleums,  gelb  bis  bräunlich  bis  schwärzlich  gefärbt,  schmilzt  beim  Erhitzen 
und  verbrennt  dann  mit  Entwicklung  eines  unangenehmen  Geruches;  mit 
SO4H2  behandelt  und  unter  Thierkohle  entfärbt,  dient  es  als  Ceresin  zum 
Ersatz  und  zur  Verfälschung  des  Wachses. 

3.  Theer arten,  a)  Der  aus  Torf,  Braunkohle  (Braunkohlentheer) 
und  ähnlichem  gewonnene  Theer  enthält  eine  ganze  Reihe  fester  Paraffine;  das 
Gemisch  dieser  Substanzen  bildet  in  gereinigtem  Zustande  das  eigentliche 
sogenannte  P  a  r  af  f  i  n;  dasselbe  besteht  zu  etwa  40%  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
C22H4p,,C24H5o,C2eH54,C28Hg8.  —  Hochsiedonde  flüssige  Destillationsproducte  der 
Braunkohle,  resp.  des  Petroleums,  bilden  das  flüssige  Paraffin  oder  Va- 
selin öl.  Als  eigentliches  Paraffin  bezeichnet  man  dagegen  nur  die  festen 
Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe.  Anwendung  finden  diese  Paraffine  in  der 
Kerzenfabrication,  zum  Paraffiniren,  zur  Darstellung  der  pharmaceutischen 
Präparates  Ung.  Paraftlni  etc.  — b)  Holztheer  und  Steinkohlentheer 
enthalten  hauptsächlich  vom  Benzol  derivirende  Kohlenwasserstoffe,  namentlich 
Naphtalin,  Phenantren,  Anthracen  (siehe  oben).  Bei  der  trockenen  Destillation 
der  Steinkohle  bilden  sich  ausserdem  noch  gasförmige  Olefine  (mit  wenig  Para- 
ffinen), die  als  Leuchtgas  Verwendung  finden  (siehe  Kohlenstoff). 

4.  Zu  den  natürlich  vorkommenden  Kohlenwasserstoffen  gehören  auch  die 
in  den  meisten  ätherischen  Oelen  enthaltenen  Terpene,  die  zumeist  der 
Formel  CioHig  entsprechen.  Dieselben  sind  nach  Wallach,  Bambeeger 
und  Anderen  wohl  als  Derivate  hydrirter  Benzole  aufzufassen.  —  Nach  ihrem 
Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  und  andere  Reagentien  werden  sie  in  ein- 
zelne Gruppen  getheilt,  deren  Besprechung  einem  eigenen  Artikel  überlassen 
bleiben  muss.  a.  kwisda. 

Kupfer,  Cuprum,  CvL^ßS,  edles  Schwermetall,  kommt  gediegen  in  Ungarn, 
Sibirien,  China,  Japan  vor.  Von  seinen  Erzen  sind  die  wichtigsten  Rothkupfer- 
erz (CU2O),  Kupfermalachit  und  Kupferlasur  (beides  basische  Kupfer- 
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carbonate),  ferners  die  sulfidischen  Erze  Kupferglanz  CugS,  Kupferkies 
CuFeS,  seltener  kommt  CuSO^  (in  den  sogenannten  Cementwässern)  gelöst  vor. 
Die  Gewinnung  erfolgt  aus  den  oxydischen  Erzen  durch  Reduction  mit 
Kohle,  aus  den  sulfidischen  durch  einen  Röstprocess  zur  Gewinnung  des 
Kupfersteins,  aus  welchem  dann  durch  Erhitzen  in  Retorten  Schwarz- 
kupfer dargestellt  wird,  das  man  vor  einem  Gebläsefeuer  in  Garkupfer 
verwandelt.  Das  Kupfer  ist  ein  ziemlich  weiches  Metall  von  charakteristischer 
Farbe  (Kupferroth)  und  deutlichem  Glanz,  sehr  politurfähig,  geschmeidig  und 
ductil;  es  lässt  sich  hämmern  und  zu  Drähten  ausziehen,  die  so  fest  sind,  dass 
ein  Draht  von  2?mn  Dicke  erst  bei  einer  Belastung  von  146%  reisst.  Es  ist 
ein  ausgezeichneter  Leiter  der  Wärme  und  Elektricität,  schmilzt  bei  Hellroth- 
gluth  und  ist  bei  Weissgluth  etwas  flüchtig.  An  trockener  Luft  ziemlich  be- 
ständig, überzieht  es  sich  an  feuchter  Luft  rasch  mit  einer  Schichte  von 
basischem  Kupfercarbonat  (Grünspan);  die  Grünspanbildung  wird  durch  orga- 
nische Säuren,  Fette,  Ammoniak  und  verdünnte  Alkalien  wesentlich  befördert 
und  es  entstehen  dabei  leicht  ablösbare,  giftige  Ueberzüge  auf  dem  Metall, 
weshalb  kupferne  Kochgeschirre  innen  stets  vollständig  verzinnt  sein 
müssen.  Beim  Erhitzen  von  Kupfer  an  der  Luft  bildet  sich  der  Kupfer- 
hammerschlag, eine  braune,  leicht  abspringende  Kruste  aus  Kupferoxyd 
und  Kupferoxydul. 

Durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  Kupfer  direct  nicht 
angegriffen;  lässt  man  es  mit  diesen  Säuren,  oder  mit  Ammoniak  befeuchtet 
an  der  Luft  liegen,  so  nimmt  es  Sauerstoff  (und  COg  ?)  auf  und  löst  sich 
allmälig. 

Es  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen;  viele  dieser  Legirungen  wer- 
den in  der  Praxis  benützt.  So  sind  Messing,  Tombak,  Weissmessing,  Talmi- 
gold, Prinzmetall  u.  a.  Legirungen  aus  Kupfer  und  Zink,  die  härter  und 
minder  leicht  oxydirbar,  ferners  leichter  schmelzbar  und  giessbar  sind,  als 
reines  Kupfer.  Die  sogenannten  Bronzen  sind  Kupfer-Zinnlegirungen;  es 
gehören  hieher  Kanonen-  und  Glockenmetall,  und  Uchatius-Bronze.  Kleine 
Mengen  Phosphor  erhöhen  die  Gleichmässigkeit  und  Widerstandsfähigkeit  der 
Bronze  (Phosphorbronze).  Auch  die  Legirungen  aus  Kupfer,  Zink  und 
Zinn  werden  als  Bronzen  bezeichnet;  namentlich  die  Statuenbronze  ist  in 
dieser  Weise  zusammengesetzt. 

Kupfer- Verbindungen.  Das  Kupfer  liefert  zwei  Reihen  von  Verbindungen 
solche,  in  denen  ein  zweiwertiges  Atom  Cu  auftritt  (Cupri-Verbindungen) 
und  solche,  in  denen  ein  zweiwertiges  Doppelatom  Cug  enthalten  ist  (Cu pro- 
Verbindungen); von  letzteren  sind  ausser  den  natürlich  vorkommenden 
Rothkupfererz  (CugO)  und  Kupferglanz  (CUgS)  nur  noch  das  Kupfer- 
chlorür  CugClg  und  der  Kupferwasserstoff  Cü^ü^  ^^n  Belang. 

Man  erhält  das  Kupferchlor ür  durch  Erwärmen  einer  Kupferchlorid- 
lösung mit  metallischem  Kupfer  und  Zusatz  von  Wasser  als  weissen,  in  Wasser 
unlöslichen  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  zu  einer  kohlenoxydabsorbirenden 
Flüssigkeit  löslich  ist.  —  Kupferwasserstoff,  Kupferhydrid,  entsteht  als 
gelbrother  Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  unter- 
phosphoriger  Säure  versetzt;  beim  Erwärmen  gibt  diese  Verbindung  Wasser- 
stoff ab,  durch  Salzsäure  wird  sie  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in 
Cuprochlorid  verwandelt. 

Cupri-Verbindungen.  Das  Kupferoxyd,  CuO,  findet  sich  in  der 
Natur  als  Kupferschwärze.  Man  stellt  es  dar  durch  Glühen  des  Nitrates  oder 
Hydroxydes,  ferner  durch  Erhitzen  von  Kupferspähnen  an  der  Luft.  Das 
pharmaceutische  Cuprum  oxijdatum  wird  durch  Erhitzen  von  gefälltem  Kupfer- 
carbonat dargestellt;  es  bildet  ein  schweres,  schwarzes,  amorphes  Pulver,  das 
beim  Erhitzen  unverändert  schmilzt  und  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt;  in  Wasser  und  Weingeist  ist  es   unlöslich,   in  verdünnter  Schwefel- 
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säure  und    Essigsäure  ohne    Aufbrausen  mit    blauer   Farbe   löslich.  Es    wird 
äusserlich  (selten)  zu  Salben,  intern  gegen  Eingeweidewürmer  benützt. 

Ku pferch lorid,  Cuprum  bichloratuin,  CuClg  entsteht  durch  Lösen  des 
Oxydes  in  Salzsäure,  oder  des  Metalls  in  Königswasser.  Wird  die  erhaltene 
Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft,  so  bilden  sich  hellgrüne,  rhombische 
Nadeln,  die  2H2O  einschliessen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind 
und  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Krystallwasser  braun  werden.  Das  arz- 
neilich verwendete  Cuprum  percldoratum  stellt  man  dar  durch  Lösen  von 
8  Theilen  Kupferoxyd  in  30  Theilen  reiner  Salzsäure  und  Abdampfen  der  in 
eine  Porzellanschale  filtrirten  Lösung,  bis  einige  herausgenommene  Tropfen 
auf  einer  kalten  Porzellanplatte  zu  einer  festen  Masse  erstarren;  sodann  wird 
die  Salzlauge  bis  zum  Erkalten  umgerührt,  wodurch  sie  in  ein  bräunliches 
Pulver  übergeht. 

Kupfersulfat,  Cuprisulfat,  schwefelsaures  Kupfer,  Kupfervitriol, 
blauer  Vitriol,  Cuprum  sulfuricum,  CUSO4.  Es  findet  sich  in  der  Natur  in 
den  sogenannten  Cementwässern  (wässerige  Ansammlungen  am  Grunde 
schwefelkupf erhältiger  Gruben).  Durch  Eindampfen  des  Cementwassers  sowie 
der  mittels  Schwefelsäure  bewirkten  Lösung  von  CuO,  Kupfercarbonat,  oder 
metallischem  Kupfer,  erhält  man  es  in  blauen,  glänzenden,  durchsichtigen 
Krystallen  des  monoklinen  Systems,  die  öHgO  einschliessen.  Es  ist  in  3-.5  Theilen 
kaltem,  in  einem  Theile  heissen  Wassers  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  löslich, 
unlöslich  in  Weingeist.  An  der  Luft  gibt  es  Wasser  ab,  wobei  es  sich  ober- 
flächlich mit  einem  weisslichen  Pulver  bedeckt.  Beim  Erhitzen  auf  100" 
verliert  es  4  HgO;  das  fünfte  Molekül  geht  erst  über  200**  weg.  Das  wasser- 
freie Salz  bildet  ein  herbe  schmeckendes,  gelblich  weisses  Pulver,  das  mit 
Wasser  zusammengebracht,  selbes  wieder  aufnimmt  und  dabei  anfangs  grün- 
lichblau, später  intensiv  blau  wird  (Nachweis  von  Wasser  in  Alkohol). 
Beim  Glühen  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Entwicklung  von  SO2  und  0  und 
Eücklassung  von  CuO.  Wird  seine  Lösung  mit  NH3  versetzt,  so  entsteht 
anfangs  ein  blauer  Niederschlag,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels wieder  löst;  aus  der  so  erhaltenen  tief  dunkelblauen  Flüssigkeit  fällt 
Alkohol  einen   krystallinischen  Niederschlag   der  Zusammensetzung 

SO4CU  .  4NH3  +  H2O. 
Derselbe  verliert  beim  Erhitzen  auf  150°  Wasser  und  Ammoniak  und  geht  in 
Cuprammoniumsulfat    {Cuprum  sulfuricum  ammoniatum)  SO4CU  .  2NH3 
über,  das  früher  zu  Augenwässern  und  gegen  Epilepsie  benutzt  wurde. 

Anwendung  findet  Kupfersulfat  in  der  Galvanoplastik  (zur  Verkupfe- 
rung), zur  Herstellung  von  Kupferfarben,  in  der  Medicin  als  Aetzmittel 
Emeticum  etc.  (cfr.  Kupferpräparate  im  Band  Pharmakologie). 

Kupfercarbonat,  CuCOa,  ist  als  solches  nicht  bekannt;  was  man  so 
nennt,  sind  durchwegs  basische  Salze,  d.  h.  Verbindungen  von  CuCOg  mit 
Cu(0H)2  in  wechselnden  Mengen.  Das  heute  kaum  noch  benutzte  Einfach 
basische  Kupfercarbonat  (Auersberger  Grün,  Cuprum  carbonicum 
s.  suhcarbonicum)  stellt  man  durch  portionenweises  Eintragen  von  heisser  Kupfer- 
sulfatlösung (10:60)  in  eine  ebenfalls  heisse  Lösung  von  Natriumcarbonat 
(12:80)  dar.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt,  gewaschen,  gepresst  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknet.  Man  erhält  ein  bläulich  grünes,  geruchloses 
Pulver,  das  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Säuren  unter  Aufbrausen 
löslich  ist.  Gebrauch:  Aeusserlich  zu  Salben  als  Adstringens,  innerlich  in 
Pillen  oder  Pulvern,  auch  als  Gegengift  bei  Phosphorvergiftungen. 

Kupferphosphat,  Cuprum  phospJioricum,  Cu3(I*04)2  -j-  oHoO,  durch 
Fällung  eines  Kupfersalzes  mit  einer  Phosphatlösung  als  blaugrünes  Pulver 
erhältlich,  wurde  neuerer  Zeit  von  Luton  gegen  tuberkulöse  Aö'ectionen 
empfohlen;  Es  werden  Injectionen  mit  einer  Mischung  folgender  zwei  Lösun- 
gen  gemacht:    1.   Natr.   phosph.    5,  Aq.  30,  Glycerin  30.     2.  Cupr.  acet.  1, 


550  MAGNESIUM. 

Aq.  20,  Glycerin.  20.  Auch  intern  soll  es  verabreicht  werden  in  Form  von 
Pillen,  die  O'Ol  Kupferacetat  und  0'05  Natriumphosphat  enthalten. 

Kupferarsenit,  Cupt'um  arsenicosum,  von  Aulde  und  Schulz  in 
minimalen  Dosen  gegen  Darmerkrankungen  empfohlen,  entsteht  durch  Fällung 
von  Kupferlösungen  mit  Kalium-  oder  Natriumarseait  als  hellgrünes,  äusserst 
giftiges  Pulver,  das  im  Handel  unter  dem  Namen  Giftgrün,  Scheele's 
Grün  bekannt  ist. 

Kupferacetat,  Cupriacetat,  essigsaures  Kupferoxyd,  Ciqjvum  aceticum, 
krystallisirter  Grünspan  (Aerugo  crijstallisata  seu  destülata),  Cu(CH3COO)2 
+  HgO.  wird  erhalten,  indem  man  in  verdünnter  Essigsäure  gepulverten 
Grünspan  oder  Kupferoxyd  bis  zur  Sättigung  löst;  die  heiss  filtrirte  Lösung 
scheidet  beim  Erkalten  dunkelblaugrüne,  schiefe  rhombische  Prismen  ab,  die 
geruchlos  sind,  widerlich  schmecken,  an  der  Luft  verwittern,  in  15  Theilen 
kaltem  und  5  Theilen  siedendem  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  und  saurer 
Reaction  löslich  sind,  und  beim  Erhitzen  auf  100"  ihr  Krystallwasser  abgeben. 
Die  arzneiliche  Verwendung  ist  geringfügig. 

Kupferoleat,  Cuprum  oleinicum,  durch  Fällung  von  Kupfersulfatlösung 
mit  Ölsäuren!  Natron  erhältlich,  ist  eine  dunkelgrüne,  wachsartige  Masse,  die 
überschüssige  Oelsäure  enthält.  Anwendung  mit  4—9  Fett  gemischt  bei  Ge- 
schwüren, Granulation  etc. 

Kupfersulfocarbolat,  Cuprum  sulfocarboUcum,  bildet  grüne,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  rhombische  Prismen,  deren  Lösung 
durch  NH3  blau,  durch  FeaClg  violett  gefärbt  wird.  Soll  arzneilich  verwendet 
werden. 

Zum  Nachweis  löslicher  Kupferverbindungen  benutzt  man 
folgende  Reactionen:  1.  Intensive  Blaufärbung  durch  Ammoniak.  2.  Durch 
SH2  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von  CuS,  der  in  NO3H  löslich  ist. 
3.  Durch  Ferrocyankalium  wird  braunes  Ferrocyankupfer  (Hatschett's 
Braun)  gefällt  (sehr  empfindlich).  Die  quantitative  Bestimmung  erfolgt 
am  besten  durch  elektrolytische  Ausscheidung  des  Metalles,  oder  durch  Ueber- 
führung  in  Kupferoxyd.  a.  kwisda. 

Mciynesium,  Magnmm.  Mg  =  24.  Zweiwerthiges  Element  aus  der 
Gruppe  der  Erdalkalien  (cfr.  Allgemeine  Chemie).  In  der  Natur  kommt  es 
nur  in  Verbindungen  vor,  hauptsächlich  als  Magnesit  (Magnesiumcarbonat) 
und  Dolomit  (Magnesium-Calciumcarbonat),  ferner  als  mehr  oder  minder 
wasserhaltiges  Silicat  (Serpentin,  Augit,  Meerschaum  etc.),  endlich  im  Camallit, 
Tachydrit  (als  Chlorid).  Gelöst  findet  es  sich  als  Chlorid  und  Sulfat  in  Salz- 
soolen,  im  Meerwasser  und  in  den  Bitterwässern.  Das  durch  Elektrolyse 
aus  Magnesiumkaliumchlorid,  oder  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium 
auf  Chlormagnesium  gewonnene  Metall  ist  das  einzige  unter  den  Erdalkali- 
metallen, das  an  der  Luft  haltbar  ist.  Es  ist  fast  silberweiss,  glänzend, 
hämmerbar,  lässt  sich  in  Form  von  Draht,  Blech  und  Band  bringen.  Bei 
Luftzutritt  erhitzt,  verbrennt  es  mit  blendend  weissem,  an  ultravioletten 
Strahlen  reichem  Licht  zu  Magnesiumoxyd,  worauf  seine  Anwendung  in  den 
Blitzlampen  und  zur  Höhlenphotographie  beruht.  —  Die  Einwirkung  des 
Metalls  auf  Wasser  erfolgt  nur  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur 
und  selbst  da  nur  äusserst  träge,  während  die  Einwirkung  von  Calcium, 
Strontium,  Baryum  umso  energischer  wird,  ein  je  höheres  Atomgewicht  das 
betreffende  Element  besitzt.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  dadurch,  dass 
von  den  so  entstehenden  Hydroxyden  das  des  Baryums  das  leichtest  lösliche 
ist,  während  das  Magnesiumhydroxyd  kaum  löslich  ist  und  somit  eine  Schichte 
über  das  Metall  bildet,  welche  es  vor  weiterer  Einwirkung  des  Wassers 
schützt.  —   Anwendung  findet  das  metallische  Magnesium  hauptsächlich  zu 
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Beleuchtungszwecken,  mitunter  seiner  reducirenden  Eigenschaften  wegen  im 
Laboratorium  des  Chemikers. 

Die  Verbindungen  des  Magnesiums  sind  in  Wasser  meist  ziemlich  leicht 
löslich;  absolut  oder  nahezu  unlöslich  sind  Oxyd  und  Hydroxyd,  ferner  die 
Carbonate  und  Phosphate,  sowie  die  Silicate.  In  Lösungen  wird  Magnesium 
nach  Entfernung  der  durch  Schwefelwasserstoff  und  durch  Schwefelammon 
fällbaren  Substanzen,  sowie  des  Calciums,  Strontiums  und  Baryums,  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  und  Natriumphosphat  als  unlöslicher,  weisser  Niederschlag 
von  A  m  m  0  n  i  u  m  m  a  g  n  e  s  i  u  m  p  h  0  s  p  h  a  t  (phosphorsaure  Ammoniakmagnesia) 
Mg  (NH4)  PO4  -|-  ''H2O  nachgewiesen.  Ammoniak  allein  erzeugt  in  Magnesium- 
lösungen einen  weissen,  in  Chlorammon  löslichen  Niederschlag  von  Magnesium- 
hydroxyd. 

Feste  Magnesiumverbindungen  geben  beim  Glühen  mit  Kobaltlösung 
vor  dem  Löthrohre  eine  rosenrothe  Masse;  in  die  Flamme  des  Bunsenbrenners 
gebracht,  erzeugen  sie  ein  rasch  verschwindendes,  helles  Aufblitzen.  —  Zur 
quantitativen  Bestimmung  wird  das  Magnesium  als  Ammoniummagnesium- 
phosphat ausgefällt  und  dieses  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat 
MgaPgOy  umgewandelt,  welches  zur  Wägung  gebracht  wird. 

Magnesiumoxyd,  Magnesium  oxydatum,  Magnesia  us(a  seu  calcinata, 
gebrannte  Magnesia,  Magnesia,  MgO,  findet  sich  in  der  Natur  in  unreinem 
Zustande  als  P  eriklas;  es  entsteht  durch  Verbrennung  von  Magnesium- 
metall an  der  Luft  und  durch  Glühen  von  Magnesiumcarbonat.  Das  Handels- 
präparat ist  auf  letzterem  Wege  dargestellt;  es  bildet  ein  weisses,  leichtes, 
lockeres  Pulver,  das  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  verdünnten  Säuren 
ohne  Aufbrausen  löslich  ist.  Vor  dem  Knallgasgebläse  ist  es  schmelzbar 
und  erstarrt  dann  zu  einer  compacten  Masse.  An  feuchter  Luft  zieht  es 
Kohlensäure  an;  mit  Wasser  vereinigt  es  sich  zu  Magnesiumhydroxyd 
Mg(0H)2,  das  man  auch  durch  Fällung  einer  Magnesiasalzlösung  mit  Ammoniak 
oder  Aetzlauge  als  weisses,  amorphes,  schwach  bitteres,  in  Wasser  fast  un- 
lösliches Pulver  erhält.  —  Mit  Wasser  zu  einer  breiigen  oder  milchigen 
Masse  aufgeschlämmt,  findet  das  Magnesiumhydroxyd  als  Magnesia  usta  in 
Aqua,  Antidotum  Arsenici  albi  bei  Arsenvergiftungen  als  Gegenmittel  An- 
wendung. 

Magnesiumchlorid,  Chlormagnesium,  MgClg,  Magnesium  hijdro- 
chloricum  s.  chloratum,  findet  sich  in  Salzlagern  mit  Chlorkalium  (als  Carnallit), 
mit  Chlorcalcium  (als  Tachydrit),  im  Meerwasser,  in  Mineralquellen  und 
Salzsoolen.  In  grossen  Mengen  wird  es  als  Nebenproduct  bei  der  Verarbeitung 
der  Stassi'urter  Abraumsalze  gewonnen.  Es  bildet  6H2O  einschliessende,  farb- 
lose, monokline  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind,  und 
ihrer  Hygroskopicität  wegen  in  wohlverschlossenen  Glasgefässen  aulhewahrt 
werden  müssen.  Es  wird  selten  als  Abführmittel  in  Dosen  von  0-3  — 10  g 
benützt,  bildet  aber  einen  Bestandtheil  zahlreicher  Mineralwässer  und  dient 
zur  Bereitung  von  Desinfectionsmitteln,  technisch  zur  Darstellung  von  metal- 
lischem Magnesium,  zu  Magnesiacementen  etc.  Aehnliche  Eigenschaften  be- 
sitzen das  Magnesiumbromid  und  Magnesiumjodid.  —  Das  Magnesiumfluorid, 
MgFa,  in  der  Natur  als  Sellait  vorkommend,  lässt  sich  durch  Neutralisation 
von  Flusssäure  mit  Magnesiumcarbonat  erhalten;  es  bildet  farblose  Krystalle 
oder  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser;  es  wurde  als 
Antisepticum  vorgeschlagen,  scheint  jedoch  keine  besonderen  Vorzüge  vor  den 
gebräuchlichen  Mitteln  zu  besitzen. 

Magnesiumcarbonat,  MgCOg ,  komm t  in  der  Natur  als  j\I  a  g  n  e  s  i  t  vor. 
Die  künstlich  dargestellten  Magnesiumcarbonate  sind  basische  Salze  von  wech- 
selnder Zusammensetzung.  Zu  denselben  gehört  die  ofticinelle  Magnesia  alba, 
Magnesium  carboniciim,  Magnesia  anglica,  weisse  Magnesia.  Durch  Fällung 
von  Magnesiumsulfat  mit  Natriumcarbonat  erhält  man  es  in  Form  eines  weissen 
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Niederschlages.  Es  findet  sich  im  Handel  theils  als  sehr  leichtes,  feines, 
voluminöses,  weisses  Pulver,  theils  in  Form  der  sogenannten  Magnesia 
ponderosa  (Henry-Magnesia).  —  Es  findet  ausser  als  Purgans,  Anwendung  als 
säuretilgendes  Mittel,  als  Zusatz  zu  Zahnpulvern  und  zur  Darstellung  der 
gebrannten  Magnesia.  —  Ein  M  a  g  n  e  s  i  u  m  b  i  c a  r  b  o  n  at,  Mg(HC03)2 >  entsteht 
höchstwahrscheinlich  beim  Lösen  von  Magnesit  in  kohlensäurehaltigem  Wasser; 
im  festen  Zustande  ist  die  Verbindung  nicht  bekannt. 

Magnesium  phosphat,  phosphorsaures  Magnesium.  Das  normale 
Magnesiumorthophosphat,  Mg3(P04)2,  findet  sich  neben  Calciumphosphat 
in  verschiedenen  Pflanzen,  in  den  Knochen  etc.,  es  entsteht  als  weisser,  erst 
in  5000  Theilen  Wasser  löslicher  Niederschlag  durch  Fällen  von  Magnesium- 
sulfatlösung mit  normalem  Natriumphosphat.  —  Magnesiumhydro- 
phosphat,  einfach  saures  Magnesiumphosphat,  MgHPO^ -{- 7H2O,  entsteht 
als  krystallinischer,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  durch  Fällen 
einer  Magnesiumsalzlösung  mit  gewöhnlichem,  einfach  phosphorsaurem 
Natrium.  —  Ein  zweifach  saures  Magnesiumphosphat  (POiHgjoMg  -{-  2H2O, 
hat  STOKi>ASA  aus  heisser  concentrirter  Lösung  von  MgO  in  überschüssiger 
Phosphorsäure  in  Form  kugeliger  Kiystallaggregate  gewonnen,  die  in  H^O 
ohne  Zersetzung  löslich  sind.  —  Magnesiumpyrophosphat,  MggPaO^, 
entsteht  beim  Glühen  von  Magnesium-Ammoniumphosphat.  Beim  Fällen  von 
Magnesiumsalzlösungen  mit  den  primären  Phosphaten  des  Kaliums  und  Natriums 
entstehen  die  entsprechenden  Doppelsalze. 

Magnesium  Sulfat,  schwefelsaure  Magnesia,  Magnesium  sulfuricum, 
Sal  amariim^  Sal  anglicum,  Bitter sSilz,  Epsomsalz,  Sedlitzsalz,  MgS04, 
kommt  in  der  Natur  als  Kieserit,  MgS04 -f- HoO,  ferner  als  Bittersalz, 
MgSO^  -\-  THgO,  gelöst  in  Bitterwässern  (Ofen,  Epsom  etc.),  sowie  in  den 
Mutterlaugen  von  Salzsoolen  vor,  die  oft  einen  so  bedeutenden  Gehalt  daran 
aufweisen,  dass  sie  als  künstliche  Bitterwässer  Verwendung  finden  können. 
Es  krystallisirt  mit  THoO  in  grossen,  rhombischen  Prismen  von  salzig  bitterem 
Geschmack;  beim  Erhitzen  verliert  es  leicht  GH^O;  das  7.  Molekül  Wasser 
geht  erst  über  100"  C.  weg  und  wird  deshalb  von  manchen  nicht  als  Krystall-, 
sondern  als  Constitutions-Wasser  aufgefasst.  Es  liefert  leicht  Doppelsalze 
mit  Alkalisulfaten,  die  nach  der  allgemeinen  Formel  S04Mg.S04R2  -p  6H2O 
zusammengesetzt  sind.  Anwendung  findet  es  ausser  als  Purgans  auch  zuweilen 
bei  der  Düngung  statt  Gyps. 

Magnesiumeitrat,  Magnesium  citricum,  citronensaure  Magnesia, 
Mg3(CßH507)2  -\-  I4H2O,  w^ii'd  durch  Neutralisation  von  Citronensaure  und 
Magnesiumcarbonat  erhalten.  Betreffs  der  officinellen  Magnesia  citrica  effer- 
vescens  vergleiche  den  Band  Pharmakologie. 

Magnesiumlactat,  milchsaure  Magnesia,  Magnesium  lacUcum, 
Mg(CgH303)2  +  3H2O,  wird  durch  Neutralisiren  von  wässeriger  Milchsäure 
mit  Magnesiumcarbonat  und  Abdampfen  zur  Krystallisation  erhalten.  Es 
bildet  luftbeständige,  farblose  Säulen  oder  weissliche  krystallinische  Krusten 
von  schwach  bitterlichen  Geschmack,  die  völlig  in  Wasser,  nicht  aber  in 
Weingeist  löslich  sind.  Das  Präparat  verkohlt  beim  Glühen  und  hinterlässt 
Magnesiumoxyd.  Die  mit  Ammoncarbonat  versetzte  wässerige  Lösung  scheidet 
auf  Zusatz  von  Natriumphosphatlösung  einen  weissen  Niederschlag  von 
Ammonium-Magnesium-Phosphat  aus.  Die  wässerige  Lösung  (1  =  50)  soll 
neutral  reagiren  und  darf  weder  durch  Ammoncarbonat-  oder  Bleiacetatlösuug, 
noch  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammon  verändert  werden. 

Magnesiumsalicylat,  Magnesium  salicylicum, 

(CeH4<^g2)2Mg  -f  4H2O, 

durch  Sättigen  einer  heissen  Salicylsäurelösung  mit  Magnesiumcarbonat  und 
Auskrystallisirenlassen  erhalten,  bildet  lange  farblose,  hygroskopische  Nadeln 
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von  schwach  bitterem  Geschmacke,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich 
sind.  Bei  längerem  Aufbewahren  röthet  sich  die  Handelswaare  infolge  eines 
geringen  Eisengehaltes.  Es  wird  (zu  3—6  g  pro  die)  als  Antisepticum  und 
Antithermicum  benützt. 

Magnesiumichthyolat,  ichthyolsaures  Magnesium,  durch  Erhitzen 
von  Ammonichthyolat  und  frisch  geglühter  Magnesia  erhältlich,  bildet  eine 
braune  Masse,  die  mit  Talkpulver  verrieben,  als  Streupulver  für  Eczeme  u.  dgl,, 
sowie  zum  innerlichen  Gebrauche,  wie  andere  Ichthyolpräparate,  Verwendung 
findet. 

Beryllium,  Be  =  9"027,  früher  wegen  des  süsslichen  Geschmackes  der  Beryllerde 
auch  Glycium,  Glucinium  genannt,  wurde  von  Wöhler  im  Jahre  1828  entdeckt.  Es 
findet  sich  in  verschiedenen  Mineralien,  besonders  im  Beryll  (3Si02.  AlgO.; -|-3(Si02  .BeO), 
und  Chrysoberyll  (Beryllaluminat,  AlaOg.BeO).  Man  stellt  es  am  besten  durch  Ein- 
wirkung von  metallischem  Natrium  auf  Kalium-Berylliumfluorid  dar.  —  Es  ist  ein  zink- 
weisses,  nicht  sehr  hartes,  hämmerbares  Metall,  das  bei  ca.  1000°  schmilzt  und  sich  dann 
bei  Luftzutritt  oxydirt;  in  der  Hitze  vereinigt  es  sich  mit  Jod,  Chlor  und  Brom.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  1'64.  Durch  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure,  sowie  Kali- 
und  Natronlauge,  wird  es  leicht  gelöst.  —  Das  Beryllium  ist  zweiwerthig  und  bildet  mit 
Sauerstoff  das  Berylliumoxyd  BeO  (Beryllerde,  Süsserde),  ein  weisses,  amorphes,  unschmelz- 
bares, sehr  schwer  lösliches  Pulver,  ebenso  das  Berylliumhydroxyd  BeOaHj.  Die  Beryll- 
salze sind  farblos,  schmecken  zusammenziehend  und  süsslich,  sind  theilweise  in  Wasser 
löslich  und  werden  beim  Erhitzen  zersetzt.  A.   KWISDA. 


Manganesium,  Mn,  Atomgewicht  55,  specifisches  Gewicht  7-2. 
Wurde  im  gediegenen  Zustande  in  Meteorsteinen  mit  Eisen  und  kleinen  Mengen 
von  Nickel  und  Kobalt  gefunden.  In  der  Natur  kommt  sonst  Mangan  im  gedie- 
genen Zustande  nicht  vor.  Es  wird  durch  Reduction  seiner  Oxyde  dargestellt, 
indem  dieselben  mit  Kohle  vermischt  der  Einwirkung  eines  heftigen  Gebläse- 
feuers ausgesetzt  werden.  Auch  wird  es  durch  Reduction  von  Fluormangan 
durch  Natrium  gewonnen.  Mangan  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  metalli- 
schem Eisen;  hat  ein  metallglänzendes  Aussehen  mit  einem  röthlichen 
Schimmer,  ist  von  bedeutender  Härte,  sehr  politurfähig,  schwach  magnetisch. 
Es  schmilzt  nur  bei  den  höchsten  Temperaturen.  Mangan  ox3^dirt  sich  schon 
an  der  feuchten  Luft;  von  Säuren  wird  es  leicht  angegriffen   und   aufgelöst. 

Von  den  Manganverbindungen  bieten  die  Sauerstoffverbindungen  am 
meisten  Interesse.    Man  kennt  bereits  5  Oxydationsstufen  des  Mangans. 

Das  Manganoxydul,  MnO,  stellt  ein  hellgrünes  unlösliches  Pulver  dar, 
welches  sich  an  der  Luft  zu  Oxyduloxyd  verwandelt.  Wird  es  im  Wasser- 
stoffstrom mit  ganz  wenig  Chlorwasserstoffgas  geglüht,  so  erhält  man  es  in 
Form  von  smaragdgrünen  glänzenden  Oktaedern,  die  an  der  Luft  unveränderlich 
sind.  Das  Manganhydroxydul,  Mn(0II)2,  erhält  man  durch  Fällung  eines 
Oxydulsalzes  mit  Aetzkali  in  Form  eines  weissen  flockigen  Niederschlages,  der 
sich  an  der  Luft  rasch  bräunt.  Aus  einer  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes 
fällt  Schwefelammonium  einen  hellfleischrothen  Niederschlag  von  Schwefel- 
mangan. In  der  Oxydationsflamme  geben  die  Manganverbindungen  eine  violett- 
rothe  Boraxperle. 

Die  Manganoxydulsalze  ( Manganosalze)  sind  farblos  oder  leicht 
röthlich  gefärbt,  in  Wasser  oder  Säuren  löslich.  Die  wichtigsten  sind  das 
kohlensaure  MnCOs,  schwefelsaure  MnS04  und  das  Chlorür  MnCla.  Mangano- 
carbonat,  Manganum  carhonicum,  findet  sich  in  der  Natur  als  Manganspath 
und  wird  durch  Fällen  einer  Manganosalzlösung  mit  Natriumcarbonat  als 
weisses  Pulver  erhalten.  —  M an  ga  n  o  s  u  1  f  a  t,  Manganum  sidfuricum,  ward 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Braunstein  in  hellrothen  Krystallen 
mit  THgO  erhalten.  —  M ang a  n  c h  1  orü r  [Manganocldorid);  Manganum  chloratum, 
bildet  blassrothe  zerfliessliche  Krystalle.  Diese  drei  Salze  werden  arzneilich 
gegen  Chlorose  verwendet. 
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Manganoxd,  MngOg,  kommt  in  der  Natur  als  Braun it  vor.  Es  ist 
eine  sehr  schwache  Salzbasis,  die  nur  mit  einigen  Säuren  wenig  beständige 
Salze  gibt.  Eine  Combination  von  Oxydul  und  Oxyd,  das  Manganoxydul- 
oxyd, MnOMugOs,  kommt  in  der  Natur  in  Form  von  spitzen  Oktaedern  von 
braunschwarzer  Farbe  auch  in  derben  Massen  als  Hausmannit  vor. 

Mangansuperoxyd,  MnOg,  kommt  in  der  Natur  als  Braunstein 
oder  Pyrolusit  vor.  Es  ist  das  verbreiteste  und  wichtigste  aller  Man- 
ganerze. Es  stellt  rhombische  Krystalle  von  eisenschwarzer  Farbe  und  ziem- 
lich ausgesprochenem  Metallglanze  dar.  Erhitzt  gibt  es  Sauerstoff  al)  und  wird 
zu  Manganoxyd,  bei  stärkerem  Glühen  zu  Oxydul  reducirt.  Braunstein  wird 
zur  Darstellung  von  Sauerstoff  verwendet.  Mit  CIH  erwärmt,  bildet  sich  Gl 
und  Manganchlorür,  eine  Reaction,  die  technisch  bei  der  Fabrication  von 
Ghlorgas  Verwendung  findet. 

Die  Mangansäure  oder  das  Mangantrioxyd,  MnOg,  ist  ebenso  wie 
sein  Hydrat  hypothetisch.  Es  sind  nur  Salze  bekannt,  die  aber  keine  prak- 
tische Bedeutung  haben.  Zu  erwähnen  ist  nur  das  Kaliummanganat, 
K2Mn04,  genannt  „mineralisches  Chamäleon"  (weil  die  Lösung  beim  Erwär- 
men die  Farbe  w^echselt  indem  sich  Permanganat  bildet).  Es  entsteht  durch 
Glühen  von  Braunstein  mit  Aetzkali  an  der  Luft  und  bildet  eine  dunkel- 
grüne, in  Wasser  mit  ebensolcher  Farbe  lösliche  Masse.  Man  hat  es  früher 
als  Desinfectionsmittel  benutzt. 

Die  höchste  Oxydationsstufe  ist  die  Ueber-  oder  Hyperm  an  gan- 
säure, MnO^H,  vom  Anhydrid  MUgO^.  Dieses  wird  gewonnen  durch  Zusatz 
von  übermangansaurem  Kali  zu  Schwefelsäure  in  einer  Kältemischung.  Es 
stellt  eine  dicke  grünlichschwarze  Flüssigkeit  dar,  die  begierig  Wasser  anzieht 
und  sich  darin  mit  violetter  Farbe  löst.  Hyp ermangansäure  ist  sehr  unbeständig  und 
in  Contact  mit  leicht  brennbaren  Stoffen  oxydirt  sie  sich  unter  Feuererscheinung. 

Von  den  Salzen  hat  am  meisten  praktische  Wichtigkeit  das  Kalium- 
permanganat oder  Kalium  hypermanganicum  MnOJv.  Es  wird  dar- 
gestellt, indem  man  1  Theil  Braunstein  und  V2  Theil  Kaliumhydrat  mit  1  Theil 
Salpeter  zusammenschmilzt.  Die  Masse  wird  bis  zur  vollständigen  Zersetzung 
des  Salpeters  geglüht,  mit  Wasser  ausgekocht,  kochend  eingedampft,  die 
Flüssigkeit  wird  vom  niedergefallenen  Mangansuperoxyd  getrennt  und  zum 
Krystallisiren  stehen  gelassen.  Das  Kali  hypermangan.  krystallisirt  in  langen 
purpurrothen  Nadeln  des  rhombischen  Systems.  Es  ist  ein  kräftiges  Oxydations- 
mittel, welches  die  meisten  organischen  Substanzen  zerstört,  indem  es  zu 
Manganoxydul  reducirt  wird.  Es  ist  ein  starkes  Gift  für  niedere  Organismen 
und  wirkt  deshalb  hemmend  auf  Fäulniss  und  Gährung.  Wird  in  der  Medicin 
ziemlich  häufig  als  desinficirendes  und  als  desodorirendes  Mittel  angewendet. 
Auch  hat  man  ihm  eine  specifische  antidotische  Wirkung  gegen  Schlangengift 
zugeschrieben.  In  der  volumetrischen  Analyse  findet  das  Kali  hypermangan. 
ebenfalls  ausgedehnte  Verwendung. 

Mangan  hat  man  in  der  Asche  von  einigen  Wasserpflangen  in  ziemlich 
grossen  Mengen  gefunden.  Auch  ist  es  im  Blute  und  in  den  Organen  von 
W^armblütern  in  kleinen  Mengen  gefunden  worden.  Eine  Bedeutung  scheint 
aber  das  Mangan  für  das  Leben  nicht  zu  haben.  Einige  Autoren  glaubten, 
die  Chlorose  auf  einen  Mangel  an  Mangan  zurückführen  zu  müssen;  diese  An- 
schauung ist  aber  durch  weitere  Beobachtungen  nicht  bestätigt  worden.  Vom 
Magen  aus  wird  Mangan  nicht  resorbirt.  Direct  in  die  Blutbahn  gebracht 
hat  es  ausgesprochene  toxische  Eigenschaften.  In  Dosen  von  4—6  mg  pro 
Kilo  Thier  bewirkt  es  beim  Hund  Erbrechen  und  Diarrhoe,  hochgradige 
Schwächezustände,  Lähmungen  und  zuweilen  Krämpfe,  an  welchen  das  Thier 
zu  Grunde  geht.  Diese  Erscheinungen  haben  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  bei  Eisenvergiftung  beobachteten  Symptomen.  Die  Ausscheidung  des 
Mangans  findet  hauptsächlich  durch  die  Darmschleimhaut  statt.      a.  jaquet. 
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MetallorganiSChe  Verbindungen.  Eine  grössere  Zahl  der  Metalle 
vermag  mit  den  Alkylresten  zu  Verbindungen  zusammenzutreten.  Die 
Fähiglieit  zur  Bildung  solcher  „m  et  all  organisch  er''  Verbindungen  steht 
in  einem  gewissen  Zusammenhange  mit  der  Stellung  der  Metalle  im  perio- 
dischen System.  Mendelejeff  machte  bei  der  Aufstellung  seines  periodischen 
Systems  darauf  aufmerksam,  dass  jene  Elemente  der  grossen  —  je  17  Elemente 
umfassenden  —  Perioden,  von  denen  schon  damals  Verbindungen  mit  den 
Kohlenwasserstofiresten  bekannt  waren,  sämmtlich  den  paaren  Reihen  des 
Systems  angehören,  während  von  den  Gliedern  der  unpaaren  Reihen  derartige 
Verbindungen  nicht  erhalten  waren. 

Der  Entdecker  der  „Organimetalle"  ist  Frankland;  ihm  verdankt  man  auch  in 
erster  Rejhe  ihre  eingehende  Untersuchung,  welcher  sich  erhebliche  Schwierigkeiten  in  der 
Selbstentzündlichkeit  einiger,  in  der  giftigen  Wirkung  anderer  Verbindungen  dieser  Gruppen, 
entgegenstellten.  Allein  nicht  nur  für  die  Kenntnis  dieser  Gruppe  bieten  die  Abhand- 
lungen, in  denen  Frankland  die  Resultate  seiner  Forschungen  mittheilte,  ein  Interesse. 
In  ihnen  ist  zum  ersten  Male  der  Gedanke  vollkommen  deutlich  ausgesprochen,  dass  den 
einzelnen  Elementen  eine  bestimmte  Sättigungscapacität  zukommt. 

Der  Grundsatz  der  heute  geltenden  Valenzlehre  war  damit  aufgestellt,  und  eine 
bedeutungsvolle  Umwandlung  der  theoretisch-chemischen  Anschauungen   eingeleitet. 

In  den  Alkylverbindungen  der  Metalle  ist  die  Bindung  eine  sehr  lose; 
bei  den  Alkylabkömmlingen  mancher  Metalle,  wie  z.  B.  der  Zinkverbindungen, 
bewirkt  schon  die  Einwirkung  des  Wassers  eine  Zersetzung  unter  Abspaltung 
des  Kohlenwasserstoffrestes: 

Zn(CoH02  -f  2H2O  =  Zn(0H)2  +  2C2H,;. 

Andere,  wie  z.  B.  die  Quecksilberverbindungen,  sind  zwar  gegen  Wasser 
noch  beständig,  aber  auch  sie  gehen  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Um- 
setzungen ein,  bei  welchen  sich  der  Kohlenwasserstoffrest  von  dem  Metallatom 
trennt.  Diese  Beweglichkeit  der  Alkylreste  bedingt  eine  ausserordentliche 
Pteactionsfähigkeit  der  metallorganischen  Verbindungen;  wir  besitzen  in  ihnen 
die  wirksamsten  Vermittler  zur  Uebertragung  von  Kohlenwasserstoffresten. 

Dass  solche  Verbindungen,  welche  an  ein  Metallatom  zugleich  Alkyl- 
reste und  Hydroxylgruppen  gekettet  enthalten,  wie  z.  B.  CgHg — Hg — OH,  an 
Basicität  den  Hydroxyden  der  betreffenden  Metalle  weit  überlegen  sind  und 
alkaliähnlichen  Charakter  zeigen,  kann  kaum  mehr  befremden ;  geht  doch  selbst 
der  durchaus  elektronegative  Schwefel  durch  eine  entsprechende  Sättigung 
seiner  Valenzen,  wie  sie  in  den  Sulfinhydroxyden  (CoHgjgSOH  stattfindet,  in 
eine  Basis  von  der  Stärke  des  Aetzkalis  über. 

Ein  erhebliches  Interesse  bieten  diejenigen  Verbindungen,  welche  durch 
ausschliessliche  Sättigung  der  Valenzen  eines  Metallatoms  mit  einwerthigen 
Ptesten  zu  Stande  kommen,  wie  z.  B.:  Hg(C2H5)2,  auch  in  theoretischer  Be- 
ziehung. Da  sie  unter  allen  Verbindungen  der  Metalle  die  flüchtigsten  sind, 
ist  bei  ihnen  die  Moleculargewichtsbestimmung  durch  Dampfdichtemessung 
schon  bei  verhältnismässig  niederen  Temperaturen  ausführbar.  Die  Durch- 
führung dieser  Bestimmung  gibt  nun  sofort  ein  Urtheil  über  die  Valenz  der 
betreffenden  Metalle. 

1.  Verbindungen  der  Alkalimetalle. 
Die  Isolirung  von  Alkylverbindungen  des  Natriums  und  Kaliums  ist 
zwar  nicht  gelungen,  doch  besitzt  man  bestimmte  Anzeichen  ihrer  Existenz. 
Natrium  und  Kalium  lösen  sich  in  Zinkalkylen  unter  Abscheidiing  der  äqui- 
valenten Menge  Zink  auf.  In  diesen  Lösungen  scheinen  neben  unverändertem 
Zinkalkyl  die  Alkylverbindungen  der  Alkalimetalle  zu  bestehen.  Sie  zeigen 
einige  eigenthümliche  Keactionen.  So  absorbiren  sie  Kohlensäure  unter 
Bildung  von  Alkalisalzen  der  Fettsäuren. 

2.  Verbindungen  mit  den  Metallen  der  Magnesiumgruppe. 
Von  Wichtigkeit  sind  hier  nur  die  Verbindungen  des  Zinks  und  Queck- 
silbers.   Diejenigen  des  Magnesiums  und  Berylliums  sind   ohne  Bedeutung. 
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Verbindungen  des  Zinks.  Die  Alkylverbindungen  des  Zinks  werden 
durch  die  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  Zinkfeile  erhalten.  Die  Reaction 
geht  schon  beim  Erwärmen  unter  gewöhnlichem  Druck  vor  sich,  wenn  das 
Zink  angeätzt  ist.  Beim  Erhitzen  des  Gemisches  im  Wasserbade  am  Rückfluss- 
kühler bildet  sich  zunächst  ein  Alkylzinkjodid,  wie  z.  B.  (C2H5)ZnJ;  wird 
nun  das  Reactionsproduct  destillirt,  so  zersetzt  es  sich  unter  der  Einwirkung 
der  höheren  Temperatur  in  Jodzink  und  Zinkalkyl: 

2Zn(C2H5)J  =  Zii(C2H,)2  +  Znjg. 

Die  Zinkalk yle  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  sich  an  der  Luft 
sofort  entzünden  und  einen  widrigen  Geruch  besitzen.  Auf  ihre  ausser- 
ordentliche Reactionsfähigkeit  ist  schon  hingewiesen.  Von  Wasser  werden 
sie  sofort  unter  Bildung  von  Zinkhydroxyd  und  Entwickelung  von  Grenz- 
kohlenwasserstoffen zerlegt: 

Zn(C2H3)2  +  2H2O  =  Zn(0H)2  +  2C2H6. 

Verbindungen  des  Quecksilbers.  Die  Jodalkyle  reagiren  auf 
metallisches  Quecksilber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  entstehen 
Quecksilberalkyljodide.  Aus  diesen  kann  man  die  Dialkylverbindungen 
durch  Destillation  mit  Cyankali  gewinnen.  Am  leichtesten  erhält  man  die 
Dialkylverbindungen  des  Quecksilbers  durch  die  Einwirkung  von  Jodalkylen 
auf  flüssiges  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Essig- 
äther. 

Die  Quecksilberalkyle  sind  farblose,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssig- 
keiten, welche  im  Gegensatze  zu  den  Zinkalkylen  an  der  Luft  beständig  sind. 
Sie  besitzen  nur  schwachen  Geruch,  sind  aber  gefährliche  Gifte.  Das  längere 
Einathmen  ihrer  Dämpfe  hat  furchtbare  Wirkungen  im  Gefolge.  Wie  die 
Zinkalkyle  sind  auch  die  Quecksilberalkyle  leicht  zum  Austausch  ihrer  Alkyl- 
gruppen  geneigt,  aber  ihre  Wirkung  ist  weit  weniger  energisch, 

3.  Verbindungen  mit  den  Metallen  der  Aluminiumgruppe. 

Hier  sind  nur  die  Verbindungen  des  Bleies  von  Interesse.  Die  Ver- 
bindungen des  Aluminiums  und  Talliums  sind  von  geringer  Bedeutung  und 
können  hier  unberücksichtigt  bleiben. 

Verbindungen  des  Bleies.  Während  unter  den  anorganischen  Ver- 
bindungen des  Bleies  diejenigen  die  beständigsten  sind,  welche  das  Metall  im 
Zustand  der  Zweiwerthigkeit  enthalten,  fungirt  dieses  Element  in  allen  seinen 
Alkylverbindungen  vierwerthig.  Die  Bleialkyle  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodalkylen  auf  Bleinatrium  oder  von  Zinkalkylen   auf  Chlorblei. 

Die  Alkylderivate  des  Bleies  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch,  welche  von  Wasser  nicht  zerlegt  werden  und  darin  un- 
löslich   sind.  AB.  KEEUTZ. 

Methanderivate.  Das  Methan  (Grubengas,  Sumpfgas)  CH^,  ist  der  ein- 
fachste Vertreter  derjenigen  Kohlenwasserstoffe,  die  man  als  „Grenzkohlen- 
wasserstoffe" bezeichnet.  Sie  verdanken  ihren  Namen  dem  Umstände, 
dass  in  ihnen  die  Aufnahmefähigkeit  des  Kohlenstoffskeletts  für  Wasserstoff 
ihre  Grenze  erreicht  hat. 

Das  Methan  ist  ein  Bestandtheil  sehr  vieler  natürlicher  Gasquellen.  Die 
Gase,  welche  den  Bohrlöchern  der  Petroleumquellen  entströmen;  enthalten 
reichlich  Methan;  die  seit  alten  Zeiten  brennenden  heiligen  Feuer  von  Baku 
am  kaspischen  Meere  sind  nichts  anderes  als  brennendes  Sumpfgas,  dem  Stick- 
stoff, Kohlensäure  und  Steinöldämpfe  beigemischt  sind;  aus  dem  Schlamm- 
vulkan bei  Bunganak  in  der  Krim  tritt  fast  reines  Methan  aus.  Auch  das 
aus  dem  Schlamme  der  Sümpfe  und  Moräste  aufsteigende,  durch  Fäulniss  und 
Verwesung  organischer  Substanzen  gebildete  Gas  —  Sumpfgas  —  enthält  Methan 
neben  Kohlensäure,  Stickstoff  und  zuweilen  auch  Schwefelwasserstoff. 
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Einige  nicht  schlammige  Quellen  und  Wässer  enthalten  ebenfalls  Methan 
in  grösserer  oder  geringerer  Menge,  so  z.  B.  die  Scliwefelquelle  bei  Weilbach, 
die  Aachener  Kaiserquelle,  verschiedene  Mineralwässer  des  Banats,  die  Fuma- 
rolen  Toskanas  etc.  Auch  in  dem  Steinsalze  Wieliczkas,  dem  sogenannten 
Knistersalze,  sowie  in  den  Darragasen  des  Menschen,  in  den  Respirations- 
gasen  der  Schafe  und  Kälber  ist  das  Vorhandensein  von  Methan  constatirt 
worden. 

In  den  Höhlungen  der  Steinkohlenflötze  ist  ein  Gas  eingeschlossen,  welches  80  — 907o 
Methan  und  daneben  wesentlich  nur  Stickstoff  enthält;  beim  Abbau  der  Flötze  entweicht 
dasselbe,  Methan  ist  daher  stets  in  der  Grubenluft  enthalten  und  führt  aus  diesem  Grunde 
den  Namen  „Grubengas."  Tritt  es  bei  der  Grubenarbeit  plötzlich  in  grossen  Mengen  an 
einer  Stelle  aus,  so  verursacht  es,  wenn  es  sich  aus  irgend  einem  Grunde  sofort  entzündet, 
die  „feurigen  Schwaden";  weit  verhängnisvoller  ist  es,  wenn  sich  das  Gas  zunächst 
mit  der  atmosphärischen  Luft  zu  dem  unter  dem  Namen  der  „schlagenden  Wetter" 
bekannten  explosiven  Gemenge  mischt.  Die  Entzündung  derselben  durch  Grubenhchter 
ruft  jene  furchtbaren  Explosionen  hervor,  in  welchen  jährlich  so  viele  Bergarbeiter,  trotz 
Anwendung  der  DAVY'schen  Sicherheitslampe,  ihren  Tod  finden. 

Bei  der  trockenen  Destillation  sehr  vieler  organischer  Stoffe,  bei  dem 
Durchleiten  von  organischen  Dämpfen  durch  glühende  Röhren  bildet  sich 
Methan;  daher  bildet  es  einen  Hauptbestandtheil  des  Leuchtgases,  welches 
30—40%  Methan  enthält. 

Zur  Darstellung  des  Methans  kann  man  die  Destillation  eines  Gemenges  von 
1  Theil  Natriumacetat  und  4  Theilen  Natronkalk  benutzen;  das  entwickelte  Gas  kann  von 
geringen  Mengen  Aceton  durch  Waschen  mit  Wasser,  von  Aethylen  durch  Waschen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gereinigt  werden,  behält  aber  dann  noch  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  Wasserstoff  beigemengt.  Reines  Methan  erhält  man  am  bequemsten  und  in  vor- 
trefflicher Ausbeute  durch  Reduction  von  Jodmethyl  CH3J  in  alkoholischer  Lösung  mit  ver- 
kupfertem Zink. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildungsweise  des  Methans  aus  Schwefelkohlen- 
stoff und  Schwefelwasserstoff  beim  Ueberleiten  über  glühendes  Kupfer: 
CS2  +  2H.,S  +  8Cu  -=  GH,  +  4CU2S. 

Hierher  gehört  ferner  seine  Bildung  aus  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff  unter  der  Wirkung  elektrischer  Entladungen: 

CO  +  3H2  =  CH4  +  H2O. 

Das  Methan  ist  ein  geruch-  und  geschmackloses,  sehr  schwer  condensir- 
bares  Gas.  Es  gehört  zu  den  wenigen  Gasen,  welche  man  vor  noch  nicht 
langer  Zeit  für  überhaupt  nicht  condensirbar  hielt  und  daher  als  „permanente 
Gase"  bezeichnete.  Seine  Verflüssigung  gelang  endlich  1877  Cailletet;  es 
bedarf  dazu  bei  —  ll^  eines  Druckes  von  180  Atmosphären.  Das  flüssige 
Methan  bildet  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit;  bei  einer  Druckver- 
minderung auf  88  mm  Quecksilber  kühlt  es  sich  auf  —  185,8"  ab  und  beginnt 
zu  erstarren. 

Das  Methan  brennt  mit  kaum  leuchtender  Flamme.  Beim  Durchleiten 
durch  stark  glühende  Röhren,  ebenso  unter  dem  Einflüsse  von  elektrischen 
Entladungen  zerfällt  es  in  seine  Elemente  Kohlenstoß  und  Wasserstoff;  da- 
neben bilden  sich  indess  auch  Aethan,  Aethylen  CgH^,  Acethylen  C2H2  und 
hohe  condensirte  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzol  und  Naphtalin. 

Mit  Luft  gemengt  kann  das  Methan  ohne  nachtheilige  Folgen  eingeathmet 
werden. 

Methylalkohol,  CH3OH,  führt  auch  den  Namen  Holzgeist,  da  er  sich 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  in  reichlicher 
Menge  befindet.  Unter  diesen  wurde  erz  uerst  1661  von  Boyle  beobachtet. 
Er  wurde  jedoch  erst  1835  von  Dumas  und  Peligot  näher  untersucht  und 
als  ein  Alkohol  erkannt.  Gegenwärtig  wird  er  in  erheblichen  Mengen  theils 
bei  der  Destillation  des  Holzes,  theils  aus  der  Rübenmelassenschlempe  ge- 
wonnen. 

Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  weingeistige,  dem 
Aethylalkohol    ähnlich    riechende  Flüssigkeit   von   brennendem,    nicht    ange- 
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nehmen  Geschmack.     Derselbe  siedet  bei    6G"  C  und  besitzt   ein   speeifisches 
Gewicht  von  0-796  bei  15^ 

Der  Methylalkohol  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  bläulicher, 
wenig  leuchtender  Flamme  zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Mit  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen  mischt  sich  der  Methylalkohol  in  jedem 
Mengenverhältnis,  und  zwar  mit  Wasser  unter  Volumverminderung  und  Er- 
wärmung. Mit  Chlorcalcium  und  Aetzbaryt  vereinigt  er  sich  zu  krystallisir- 
baren  Verbindungen,  welche  durch  Wasser  wieder  in  ihre  Componenten  zer- 
legt w^erden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Methylalkohol  unter  starkem  Erwärmen 
und  Bildung  von  Methylschwefelsäure.  Erwärmt  man  das  Gemisch,  so  entsteht  je 
nach  den  Mengenverhältnissen,  welche  von  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  angewendet 
worden  sind,  entweder  gasförmiger  Methyläther  oder  der  bei  187° — 188°  C  siedende  Schwe- 
felsäuremethyläther. 

Der  Methylalkohol  findet  an  Stelle  von  Aethylalkohol  Verwendung  zum 
Lösen  von  Fetten,  Harzen,  ätherischen  Oelen  u.  s.  f.;  zur  Bereitung  von 
Polituren,  Firnissen  und  besonders  zur  Herstellung  von  Brom-  und  Jodmethyl, 
welche  in  der  Fabrication  violetter,  blauer  und  grüner  Anilinfarben  aus- 
gedehnte Anwendung  finden.  Der  rohe  Holzgeist  dient  zur  Denaturirung  des 
Weingeistes. 

Methyläther,  CH^  —  0  —  CH3,  wird  aus  Methylalkohol  und  Schwefelsäure 
gewonnen;  man  hat  vorgeschlagen,  ihn  zur  Kälteerzeugung  zu  benutzen;  doch 
hat  er  wohl  kaum  in  grösserem  Massstabe  Verwendung  gefunden.  Der  Methyl- 
äther ist  ein  farbloses,  ätherartig  riechendes,  bei  —  21°  C  verdichtbares  Gas 
vom  specifischen  Gewichte  1,617  (Luft  =  1).  Wasser  löst  37  Vol.,  Schwefel- 
säure 600  Vol.  des  Gases.  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Methyl- 
äthers zu  Chlorwasserstoff,  die  beiden  Gase  vereinigen  sich  unter  Contraction; 
es  entsteht  eine  flüssige  Verbindung,  welche  bei  —  1°  siedet  und  dabei  theil- 
weise,  aber  nicht  vollständig  dissociirt;  von  Wasser  wird  sie  sofort  zersetzt. 
Ihre  Analyse  ergab  auf  die  Formel  (CH3)20HC1  annähernd  stimmende  Werthe. 

Halogensubstitutionsproducte  des  Methans. 

1.  Chlorsubstitutionsproducte.  Im  Methan  oder  Sumpfgas  lassen 
sich  die  Wasserstoffatome  durch  Chlor  substituiren.  Es  entstehen  so  folgende 
substituirte  Methane : 

CH3CI  Monochlormethan  oder  Methylchlorid, 

CH2CI2  Dichlormethan  oder  Methylenchlorid, 

CHCI3  Trichlormethan  oder  Chloroform, 

CCI4  Tetrachlormethan  oder  vierfacher  Chlorkohlenstoff. 

Methylchlorid,  Monochlormethan,  Chlormethyl,  CH3CI.  Obschon 
das  Monochlormethan  bei  der  directen  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sumpfgas 
gebildet  wird,  so  findet  diese  Darstellungsweise  doch  kaum  eine  praktische 
Verwendung,  da  bei  Ausführung  derselben  gleichzeitig  Di-,  Tri-  und  Tetrachlor- 
methan in  grösserer  Menge  gebildet  werden. 

In  Frankreich  wird  es  aus  der  Schlempe  der  Eübenzuckermelassen  fabriksmässig  her- 
gestellt. Wird  der  Abdampfrückstand  derselben  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so 
erhält  man  neben  geringen  Mengen  von  Theer  ein  wässeriges  Destillat,  dessen  Hauptbestand- 
theile  Methylalkohol,  Ammoniaksalze  und  Salze  des  Trimethylamins  N(CH3)3,  sowie  anderer 
methylirter  Amine  sind;  letztere  sind  entstanden  aus  dem  in  den  Rüben  enthaltenen  Betain. 
Durch  Erhitzen  des  salzsauren  Trimethylamins  mit  Chlorwasserstoff  werden  nun  die  Methyl- 
gruppen in  Form  von  Chlormethyl  vom  Stickstoff  abgespalten: 

N(CH3)3  .  HCl  ^-  3HC1  =  3CH3CI  +  NH4CI. 

Das  Chlormethyl  wird  zur  Flüssigkeit  comprimirt  und  kommt  in  stark- 
wandigen  länglichen  Metallcylindern  aufbewahrt  in  den  Handel. 

Kleinere  Mengen  Chlormethans  zu  Laboratorium szw^ecken  bereitet  man 
in  der  Regel  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit  Salzsäure  unter  Druck, 
oder  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Theil  Methylalkohol,  2  Theile 
Kochsalz  und  3  Theile  Schwefelsäure. 
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Das  Chlormethyl  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses, 
ätherartig  riechendes,  süsslich  schmeckendes,  mit  griingesäumter  Flamme  bren- 
nendes Gas.  Ein  Volum  Wasser  löst  4  Vol.;  1  Vol.  absoluter  Alkohol  löst 
35  Vol.  des  Gases.  Es  ist  auch  in  Aether  und  Chloroform  löslich.  Eine 
Lösung  in  Chloroform  ist  das  Compound  Liquid  von  Richardson.  Das 
Chlormethyl  kann  durch  Abkühlung  auf  —  25"  C  bei  gewöhnlichem  Druck, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  Druck  von  5  Atmosphären  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden,  welche  bei  —  23,7"  C  ein  specifisches 
Gewicht  von  0-9915  hat  und  bei  —  21 "  siedet.  Beim  Verdampfen  des  flüssi- 
gen Chlormethyls  wird  der  Umgebung  eine  ungeheure  Menge  Wärme  ent- 
zogen, d.  h.  Verdampfungskälte  erzeugt.  Es  wurde  zeitweilig  zur  künstlichen 
Eisbereitung  gebraucht  und  wird  noch  heute  in  der  Medicin  als  locales 
Anästheticum  benutzt. 

Es  dient  ferner  zur  Herstellung  von  reinem  Chloroform;  früher  fand  es 
auch  vielfache  Verwendung  in  der  Anilinfarbentechnik,  namentlich  zur  Dar- 
stellung des  Methylgrüns,  hat  aber  jetzt  für  die  Farbstofi-Fabri  cation  an  Be- 
deutung verloren. 

Dielüormetlian,  Methylen  chlor  id.  CHgClg.  Das  Methylenchlorid  ist 
im  Jahre  1840  von  Regnault  entdeckt  und  im  Jahre  1867  von  Richardson 
als  Anästheticum  empfohlen  w^orden. 

Das  Methylenchlorid  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan: 
CH,  4-  4  Cl  =  CH2CI2  +  2  HCl 
oder  durch  Einwirkung  Yon  Chlor  auf  Chlormethyl : 

CH.Cl  +  3  Ci  =  CH.Cl,  +  HCl. 
Dargestellt  kann  es  werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylenjodid : 

CH,J,  +  Cl,  =  CH2CI2  +  J, 
oder  durch  Reduction  von  Chloroform  in   alkoholischer    Lösung    mittelst  Zink   und    Salz- 
säure, wobei  natürlich  der  nascirende  Wasserstoff  reducirend  wirkt: 

CHCI3  +  2  H  =  CH.Cla  +  HCl. 

Das  reine  Methylenchlorid  bildet  eine  farblose,  chloroformartig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  mit  grüngesäumter  Flamme  brennt.  Das  spec.  Gewicht 
beträgt  1-354  bei  15''  C,  der  Siedepunkt  liegt  zwischen  41  und  42"  C. 

Unter  dem  Einflüsse  von  Luft  und  Licht  erleidet  das  Methylenchlorid, 
ähnlich  wie  Chloroform,  eine  Zersetzung.  Ein  Zusatz  von  V2  ^^s  l7o  Al- 
kohol verzögert  dieselbe. 

Das  im  Handel  befindliche  RiCHARDSOx'sche  Methylenchlorid  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  1  Vol.  Methylalkohol  und  4  Vol.  Chloro- 
form. Das  Methylenchlorid  findet  in  der  Medicin  beschränkte  Anwendung  als 
Anästheticum. 

Chloroform,  Tri  Chlormethan,  CHCI3,  wurde  im  Jahre  1831  gleichzeitig 
von  Liebig  und  Soubeiran  entdeckt.  Liebig  erhielt  dasselbe  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aetzkali  auf  Chloral,  Soubeiran  bei  der  Destillation  von  Chlor- 
kalk und  Weingeist.  Die  Zusammensetzung  des  Chloroforms  w'urde  erst  im 
Jahre  1834  durch  Dumas  ermitt3lt.  Die  Einführung  des  Chloroforms  in  den 
Arzneischatz  ist  das  Verdienst  von  Simpsox,  welcher  dasselbe  im  Jahre  1847 
als  Anästheticum  anwandte. 

Je  nach  der  Darstellungsweise  unterscheidet  man  im  Handel  Alkohol- 
chloroform und  Chloralchloroform,  welche  in  reinem  Zustande  jedoch 
sowohl  chemisch  als  auch  physiologisch  in  jeder  Beziehung  iden- 
tisch und  daher  gleichAverthig  für  arzneiliche  Zwecke  sind.  Aelmliches 
gilt  auch  für  das  durch  Krystallisation  gereinigte  Chlor  0  form -Biet  et  und 
das  Salicylid-Chloro  form. 

Alkohol  Chloroform.  Zur  technischen  Darstellung  benutzt  man  meist 
die  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  verdünnten  Alkohol;  das  in  geeigneten 
Verhältnissen  hergestellte  Gemisch  wird  durch  Wasserdampf  auf  etwa  45°  an- 
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gewärmt,  es  erwärmt  sich  dann  weiter  durch  die  Reaction  selbst  und  geräth 
ins  Sieden.  Man  erhält  ein  Destillat,  das  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die 
schwerere  Schicht,  das  Roh  Chloroform,  wird  von  der  darüber  stehenden  wässe- 
rigen Schicht  getrennt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure geschüttelt,  wodurch  andere  Halogenverbindungen  zerstört  werden  sollen. 
Das  so  behandelte  Chloroform  wird  dann  durch  Rectificiren  gereinigt.  Gegen- 
wärtig benutzt  man  statt  des  Alkohols  vielfach  Aceton,  welches  in  ähnlicher 
Weise  der  Einwirkung  des  Chlorkalkes  unterw^orfen  wird. 

Die  Bildung  des  Chloroforms  aus  Alkohol  hat  man  wahrscheinlich  durch  folgende 
Reactionen  zu  erklären:  Der  Chlorkalk  wirkt  theils  als  oxydirendes,  theils  als  chlori- 
rendes  Mittel,  indem  er  den  Alkohol  zunächst  in  Aldehyd : 

2  CH3CH2OH  +  Ca  (C10)2  =  2  CHg  CHO  +  CaClg  +  2  HgO, 
dann   den  Aldehyd  in  Trichloraldehyd  (Chloral)  überführt: 

2  CH3  CHO  +  3  Ca  (CIO),  =  2  C  CI3  COH  +  3  Ca  (OH)^ ; 
letzterer  befindet  sich  nun  in  Gegenwart  von.  Calciumhydrosyd  und  zerfällt   daher  —  wie 
stets  in  Gegenwart  von  Alkalien  —  in  Chloroform  und  Ameisensäure: 
2  CCI3COH  +  Ca  (0H)2  =  2  CHCI3  +  Ca  (OCHO)^. 

Chloralchlorof orm.  Der  Zerfall  des  Chlorals  in  Gegenwart  von  Alkalien,  welcher 
als  letzte  Phase  der  eben  besprochenen  Reactionen  angesehen  wird,  wird  auch  für  sich 
zur  Gewinnung  des  Chloroforms  benutzt.  Das  Chloroform  aus  Chloral  ist  —  frisch  be- 
reitet —  reiner  als  das  gewöhnliche  Chloroform,  aber  auch  erheblich  theurer. 

Chloroform  Pictet.  Wird  das  Handelschloroform  auf  — 70  bis  80"  abgekühlt, 
so  scheidet  sich  das  reine  Chloroform  in  farblosen,  nadeiförmigen  Krystallen  aus,  während 
die  etwa  vorhandenen  Verunreinigungen  in  den  nicht  krystallisirenden  Antheilen  ver- 
bleiben. 

Salicylid-Chloroform.  Das  Salicylsäureanhydrid  (Salicylid)  verbindet  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Chloroform  zu  einer  gut  krystallisirenden  Verbindung,  die 
schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  schneller  beim  gelinden  Erwärmen  das  gebundene  Chloro- 
form wieder  verliert.  Lässt  man  Rohchloroform  mit  Salicylid  24  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Berührung,  so  scheidet  sich  das  Salicylid-Chloroform  in  Krystallen 
aus,  die  in  Chloroform  schwer  löslich  sind,  während  die  das  Rohchloroform  verunreini- 
genden Substanzen  in  dem  im  üeberschuss  angewendeten  Rohchloroform  gelöst  bleiben. 
Durch  gelindes  Erwärmen  der  abgetropften  und  abgesogenen  Krystalle  des  Salicylid-Chloro- 
forms  resultirt  alsdann  absolut  reines  Chloroform. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leicht  bew^egliche  Flüssigkeit  von  an- 
genehm süsslichem  Geruch.  Das  spec.  Gewicht  des  reinen  Chloroforms  be- 
trägt 1"498  bei  15^  es  siedet  bei  Gl^.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig 
löslich;  1  l  der  gesättigten  Lösung  enthält  bei  mittlerer  Temperatur  etwa 
lg  Chloroform.  Das  Chloroform  ist  nicht  brennbar;  bringt  man  einige 
Tropfen  am  Glasstab  in  die  nichtleuchtende  Flamme,  so  wird  letztere  leuch- 
tend und  grün  gesäumt,  es  treten  Salzsäuredämpfe  auf;  aber  nach  dem  Zu- 
rückziehen aus  der  Flamme  brennt  das  Chloroform  nicht  weiter.  Sein  Dampf 
bewirkt  beim  Einathmen  Bewusstlosigkeit  und  Gefühllosigkeit;  man  benützt 
diese  Eigenschaften  heute  bekanntlich  allgemein  für  chirurgische  Operationen. 
Wie  bereits  erwähnt,  verwendete  Simpson  das  Chloroform  zuerst  als  Anäs- 
theticum  und  schuf  dadurch  jene  Operationsmethode,  die  seither  zahllosen 
Menschen  Segen  gebracht  hat. 

Das  reine  Chloroform  ist  nicht  sehr  haltbar;  unter  Einwirkung  von  Luft 
und  Licht  erleidet  es  eine  allmählige  Zersetzung,  durch  w^elche  sich  neben 
freiem  Chlor  und  Salzsäure  auch  das  sehr  scharfriechende  Phosgen  COClg 
zu  bilden  scheint.  Aus  diesem  Grunde  verwendet  man  für  officinelle  Zwecke 
nicht  ein  ganz  reines  Chloroform,  sondern  ein  Präparat,  das  einen  geringen 
Alkoholgehalt  (bis  l'O'^/o)  besitzt;  durch  den  Alkoholgehalt  wird  die  Haltbar- 
keit erhöht. 

Mit  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen  mischt  sich 
das  Chloroform  in  allen  Mengenverhältnissen.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure greifen  das  Chloroform  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an.  Ein  Gemisch  aus 
rauchender  Salpetersäure  und  englischer  Schwefelsäure  zersetzt  das  Chloroform  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  Chlorpik rin,  einer  öligen,  die  Schleimhäute  heftig  reizenden 
Flüssigkeit.     Kalium  und  Natrium  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Chloro- 
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form  ein.     Alkoholische  Kali-  oder  Nati'onlauge   zerlegen  ^das    Chloroform    in  der    Wärme 
vollständig  in  Chlormetall  und  ameisensaures  Salz: 

CH  .  CI3  4-  4  KOH  =  3  KCl  -}-  HCO .  OK  +  2  H2O. 
Reaction.  Löst  man  eine  Spur  Chloroform  in  alkoholischer  Aetznatronlösung,  fügt 
letzterer  einen  Tropfen  Anilin  oder  eine  kleine  Menge  eines  anderen  primären  Amins  zu, 
und  erwärmt  alsdann  das  Gemisch  gelinde,  so  findet  die  Bildang  eines  Isonit.riles  statt, 
welches  sich  durch  das  Auftreten  eines  durchdringenden,  widrigen  und  betäubenden  Ge- 
ruches bemerkbar  macht  (Isonitrilreaction).  Diese  Reaction  ist  nach  A.  W.  von  Hofmann 
so  empfindlich,  dass  sich  1  Th.  Chloroform  in  5000  bis  6000  Th.  Alkohol  gelöst  noch  mit 
Sicherheit  nachweisen  lässt. 

Tetracliloruiethan,  Tetrachlorkohlenstoff,  CCl^.  Das  Tetrachlormethan  ist 
im  Jahre  1839  von  Regnault  entdeckt  worden. 

Es  entsteht  als  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan  und 
seine  Substitutionsproducte,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  viele 
organische  Verbindungen  bei  erhöhter  Temperatur. 

Man  stellt  es  am  zweckmässigsten  dar,  indem  man  Schwefelkohlenstoff 
der  erschöpfenden  Einwirkung  von  Chlor  unterwirft,  wobei  man  die  Wirkung 
des  Halogens  durch  Zusatz  von  Antimonchlorid  oder  von  Jod  erhöht. 

Das  Tetrachlormethan  ist  eine  farblose,  ätherisch-riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  77—78**  siedet  und  unter  —  25°  krystallinisch 
erstarrt.     Das  specifische  Gewicht  beträgt  1-632  bei  0°. 

Das  Tetrachlormethan  ist  besonders  von  englischen  Aerzten  als  Anästhe- 
ticum  empfohlen  worden,  jedoch  als  solches  kaum  zur  Anwendung  gelangt.  Es 
dient  zuweilen  als  Lösungsmittel  für  organische  Verbindungen. 

2.  Bromsubstitutionsproducte.  Mit  den  im  Vorstehenden 
besprochenen  Chlorsubstitutionsproducten  des  Methans  correspondiren  sowohl 
in  der  Zusammensetzung,  als  auch  in  den  Eigenschaften  die  Brommethane 

CHgBr    Monobrommethan  oder  Brommethyl 
CHaBra  Dibrommethan  oder  Methylenbromid 
CHBrg    Tribrommethan  oder  Bromoform 
C  Br^    Tetrabrommethan. 

Monobrommethan,  Brommethyl,  Methylbromid,  CHgBr,  wird  erhalten  durch 
Sättigen  von  Methylalkohol  mit  Bromwasserstoff,  oder  besser  durch  vorsichtigen,  tropfen- 
weisen Zusatz  von  6  Theilen  Brom  zu  einem  Gemisch  aus  1  Theil  amorphen  Phosphors  und 
4  Theilen  Methylalkohol  und  schliessliches  gelindes  Erwärmen  des  Productes.  —  Farblose- 
bei  -f-  4,5"  C  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,732  bei  0°. 

Dibrommethan,  Methylenbromid,  CHaBrj.  ist  eine  schwere,  bis  jetzt  wenig  unter- 
suchte Flüssigkeit,  welche  ähnlich  dem  Dichlormethan  durch  Eintragen  von  Brom  in  Me- 
thylenjodid,  welches  sich  unter  Wasser  befindet,  bereitet  wird.  Siedepunkt  98-5 "  C;  spec, 
Gewicht  2,4985  bei  15«  C. 

Tribrommethan,  Bromoform,  CHBrg,  ist  von  Loewig  im  Jahre  1832  entdeckt 
worden.  Man  gewinnt  es  durch  Einwirkungen  von  Bromkalk  auf  Alkohol,  von  Brom  in 
alkalischer  Lösung  auf  Aceton,  oder  durch  Spaltung  von  Bromal  mit  Alkalien. 

Das  Bromoform  ist  eine  dem  Chloroform  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  bei  149 
bis  150°  C  siedet  und  ein  specifisches  Gewicht  von  2-9045  bei  15"  C  hat.  Es  ist  nicht 
selten  als  Verunreinigung  in  dem  käuflichen  Brom  enthalten.  Man  hat  es  als  Mittel  gegen 
Keuchhusten  empfohlen. 

Tetrabrommetlian,  CBr4,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodoform  mit  Brom  auf  180"  C, 
sowie  beim  Erhitzen  von  Bromoform  mit  Brom  oder  von  2  Theilen  Schwefelkohlen&toif  und  14 
Theilen  Brom,  bei  Gegenwart  von  3  Theilen  Jod,  auf  150—160"  in  zugeschmolzenen  Röhren. 
Bequemer  wird  das  Tetrabrommethan  erhalten,  wenn  man  1  ccm.  Aceton  in  1  Liter  Wasser 
löst,  100—150  ccm  Natronlauge  von  etwa  10"/o  und  alsdann  5  ccm  Brom  zusetzt.  Nach 
2 — 3  Stunden  ist  reichlich  Tetrabrommethan  ausgeschieden.  —  Tafelförmige,  in  Wasser 
unlösliche,  bei  92  5"  C  schmelzende  und  bei  188—189"  C  siedende  Krystalle,  welche  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  sublimiren. 

3.  Jodsubstitutionsproducte.  Von  Jodsubstitutionsproducten  des 
Methans  sind  bekannt: 

CH3J    Monojodmethan  oder  Jodmethyl; 
CH2J2  Dijodmethan  oder  Methyl enjodid; 
CHJ3    Trijodmethau  oder  Jodoform; 
CJ4      Tetrajodmethau. 
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Monojodnietlian,  Jodmethan,  Jodmethyl,  Methyljodid,  CH3J, 
wird  erhalten  durch  allmähliges  Eintragen  von  10  Theilen  Jod  in  ein  abge- 
kühltes Gemisch  von  1  Theil  amorphen  Phosphors  und  4  Theilen  Methylalkohol, 
und  schliessliches  Destilliren  der  Masse  nach  24stündigem  Stehen.  Das 
Destillat  wird  mit  Sodalösung  geschüttelt,  dann  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  schliesslich   im  Wasserbade  rectificirt. 

Das  Jodmethyl  ist  eine  farblose,  beim  Auftewahren  sich  bräunende,  äthe- 
risch riechende,  in  Wasser  nahezu  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  43-8''  C 
siedet  und  bei  0"  das  specifische  Gewicht  2*199  besitzt. 

Das  Jodmethyl  findet  vielfache  Anwendung  zur  Herstellung  methylirter 
Theerfarbstoffe  und  zur  Synthese  zahlloser  organischer  Verbindungen. 

Dijodmethan,  Methylenjodid,  CH^ Jg.    Zur  Darstellung  des  Methylen- 
jodides wird  Jodoform  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  reducirt: 
CHJ3  -[-  HJ  =  CH2J2  +  J2. 

Methylenjodid  ist  eine  farblose,  beim  Aufbewahren  sich  bräunende, 
süsslich  riechende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  180 
bis  182°  C  siedet. 

Es  zeichnet  sich  durch  sein  ausserordentlich  hohes  specifisches  Gewicht 
aus,  nämlich  3-2853  bei  15°  C;  es  ist  wohl  von  allen  bekannten  organischen 
Flüssigkeiten  die  schwerste;  hierdurch  wird  es  als  Medium  zur  Trennung  von 
Gesteinsbestandtheilen  für  mineralogische  Untersuchungen  und  —  im  Gemisch 
mit  wechselnden  Mengen  Benzol  —  zur  specifischen  Gewichtsbestimmung  von 
Salzen  nach  der  Schwebemethode  benutzbar. 

Trijodmethan,  Jodoform,  CHJ3,  das  Jodoform  ist  im  Jahre  1822  von 
Serullas  entdeckt  und  zunächst  als  Jodkohlenstoff  (daher  die  veraltete  Be- 
zeichnung Carboneum  jodatum)  beschrieben  worden.  Die  richtige  Zusammen- 
setzung ist  erst  von  Dumas  im  Jahre  1834  ermittelt  worden. 

Das  Jodoform  entsteht  aus  einer  ganzen  Reihe  von  Verbindungen  der 
Fettreihe  (Aethylalkohol,  Aceton,  Aldehyd,  Essigäther,  Milchsäure,  Zucker, 
Dextrin)  unter  der  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart  von  Alkalien. 

Zur  Darstellung  des  Jodoforms  gibt  man  Jod  allmählig  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  Soda  oder  Pottasche  in  verdünntem  Alkohol.  Das  abgeschiedene  Jodoform 
wird  von  der  Mutterlauge,  in  welcher  eine  erhebliche  Jodmenge  in  Form  von  Alkalijodid 
und  Alkalijodat  zurückbleibt,  durch  Filtration  getrennt.  Man  kann  diese  Jodmenge  in  der 
Weise  nutzbar  machen,  dass  man  nach  Zusatz  neuer  Mengen  Soda  und  Alkohol  das  Jod 
durch  einen  langsamen  Chlorstrom  in  Freiheit  setzt,  wodurch  eine  neue  Abscheidung  von 
Jodoform  erzielt  wird.  Gegenwärtig  beginnt  man,  wie  für  die  Chloroformdarstellung,  auch 
für  die  Jodoformfabrication  den  Alkohol  als  Ausgangsmaterial  durch  Aceton  zu  ersetzen. 
Man  fügt  z.  B.  zu  einer  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Jodkalium  und  Aceton  in  Wasser 
allmählig  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium,  wodurch  sofort  eine  Jodoform- 
bildung  eintritt: 

KJ  +  NaClO  =  KCl  -{.  NaJO 

CgHgO  +  3NaJ0  =  CHJg  -f  CHgCOONa  +  2NaOH. 

Erhebliche  Mengen  Jodoform  werden  auf  elektrolytischem  Wege  gewonnen,  indem 
man  eine  mit  Alkohol,  bezw.  Aceton  versetzte  wässerige  Lösung  von  Jodkalium  unter  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt;  das  so  gewonnene  Jodoform 
kommt  als  Jodoformium  absolutum  in  den  Handel  und  wird  besonders  geschätzt. 

Das  Jodoform  krystallisirt  in  citronengelben  Täfelchen,  besitzt  einen 
durchdringenden  safranartigen,  süsslichen  Geruch  und  ist  in  Wasser  kaum, 
in  Alkohol  massig,  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  Es  verdampft  merklich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  kann 
aber  für  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Es  findet  bekanntlich 
als  Desinfectionsmittel  in  der  Wundbehandlung  ausgebreitete  Verwendung; 
zwar  ist  nachgewiesen,  dass  Jodoform  an  sich  keinen  Einfluss  auf  Bakterien 
ausübt;  aber  seine  Wirksamkeit  beginnt,  wenn  es  in  eine  Zersetzung  geräth, 
welche  durch  die  fermentative  Wirkung  der  Wundsecrete  unter  Mitwirkung 
der  Körperwärme  hervorgerufen  wird. 
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Das  Jodoform  ist  im  Allgemeinen  leichter  zersetzbar  als  das  Chloroform. 
Schon  am  Lichte  erleidet  es  im  trockenen  Zustande  sowohl  als  in  Lösung 
unter  Abgabe  von  Jod  allmählig  eine  Zersetzung.  Eine  Lösung  des  Jodo- 
forms in  „reinem"  Aether  wird  durch  Licht  allein  nicht  zersetzt,  wohl  aber 
unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  der  Luft.  Der  gewöhnliche  Aether  bewirkt 
dagegen  eine  Jodabscheidung  in  Folge  einer  darin  enthaltenen  geringen 
A  erunreinigung. 

Tetrajodmethan,  CJ4,  wird  aus  Tetrachlormethan  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumjodid  erhalten  und  krystallisirt  in  dunkelrothen  Octaedern;  es  ist 
eine  unbeständige  Substanz  und  liefert  schon  durch  Kochen  mit  Wasser 
Jodoform. 

Als  Anhang  gewissermassen  sei  es  gestattet,  liier  nocli  einige  Verbindungen  zu  be- 
sprechen, die  zwar  nur  in  lockerem  Zusammenhange  mit  den  eigentlichen  Methanderivaten 
stehen,  aber  medicinisch  doch  von  solcher  Bedeutung  sind,  dass  ihre  Erwähnung  hier  ge- 
rechtfertigt ist. 

Sulfonal.  Unter  der  Bezeichnung  Sulfonal  findet  ein  von  Baumann  entdeckter,  von 
Käst  arzneilich  geprüfter  Mercaptanabkömmling  als  Schlaf-  und  Beruhigungsmittel  Anwen- 
dung.    Das  Mercaptan  vereinigt  sich  mit  Aceton  unter  Wasseraustritt  zu  „Mercaptol" : 

CH3COCH3  -f  2C2H,SH  =  ch'>*^<Sc'h' 
Aceton.  Mercaptan.  Mercaptol. 

Zur  Darstellug  desselben  wird  das  Gemisch  aus  2  Theilen  Mercaptan  und  1  Theil 
Aceton  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt.  Dabei  scheidet  sich  allmählig  die  Mischung 
in  zwei  Schichten,  in  das  oben  schwimmende  Mercaptol  und  Wasser.  Zur  Ueberführung 
in  Sulfonal  wird  das  Mercaptol  mit  Kaliumpermanganatlösuug  oxydirt.  Nach  Beendigung  der 
Oxydation  wird  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  heiss  filtrirt.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  das  Sulfonal  aus: 

^113^^802115  j^  A() CHg     p     SO.jCaHs* 

CHa'^'^^SCaHs  i-  *'-'  —  CH3>'"<-S02C2H5 
Das  Sulfonal  bildet   farblose,  dicke,   prismatische  Krystalle  ohne  Geruch,  welche  bei 
125"5''  0  schmelzen  und  gegen  300°  unter  geringer  Zersetzung  sieden.    Es  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  Aether  und  Alkohol. 
OTT  ^0  P  TT 

Trional,  g^  >C<gQ2g2g5^  aus  Methyläthylketon  und  Aethylmercaptan  ent- 
sprechend dem  Sulfonal  dargestellt,  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende  Krystalltafeln,  die 
bei  76"  C  schmelzen  und  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Tetronal,  c!h^>^<S0^&h^'   ^^^  Diäthylketon  und  Aethylmercaptan   dargestellt, 
bildet  färb-  und  geruchlose  glänzende  Krystallblätter,  die  bei  89"  C  schmelzen  und  sich  in 
siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.    Trional  und  Tetronal  sind  an  Stelle  des  Sul- 
fonal arzneilich  angewendet.  ^j)^  KREUTZ. 

Mikrochemie.  Die  Mikrochemie  umfasst  im  Allgemeinen  die  chemischen 
Reactionen,  welche  zum  Nachweise  irgend  eines  Körpers  dienen,  unter  Hilfe 
des  Mikroskops.  Hat  man  es  mit  unorganisirten  Körpern  zu  thun,  so  bringt 
man  dieselben  in  geeigneter  Lösung  auf  einen  Objectträger,  vermeidet  aber 
überschüssige  Säure,  da  dieselbe  dem  Mikroskope  schaden  würde,  und  lässt  die 
Lösung,  wenn  die  Bildung  von  zur  Diagnostik  geeigneten  Krystallen  erwartet 
wird,  langsam  verdunsten.  Wenn  dagegen  eine  charakteristische  Krystall- 
bildung  ohne  weiteres  nicht  zu  erwarten  ist,  versucht  man  den  Erfolg  durch 
Zusatz  eines  passenden  Eeagens  zu  erzielen,  so  dass  aus  der  Mischung  beider 
Flüssigkeiten  beim  Verdunsten  charakteristische  Krystalle  sich  ausscheiden. 
Die  Manipulationen  führt  man,  so  weit  es  angängig  ist,  auf  einem  Object 
träger  aus,  indem  man  die  zu  prüfende  Substanz  niittelst  einer  Capillarröhre, 
eines  Glasstabes  oder  einer  Platindrahtöse  auf  den  Objectträger  bringt.  Sollen 
charakteristische  Krystalle  durch  Verdunsten  der  Flüssigkeit  erzielt  werden, 
so  kann  man  das  entweder  auf  einem  Wasserbade  oder  auch  über  freier 
Flamme  bewirken,  nur  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  je  grösser  die  Flüssigkeits- 
menge und  je  langsamer  die  Verdunstung  vor  sich  geht,  um  so  schöner  und 
charakteristischer  die  Krystalle  sich  bilden  werden.  Handelt  es  sich  darum, 
den  Nachweis    eines  Körpers  durch   Zusatz  eines  Reagens  zu  bewirken,  so 
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bringt  man  ebenfalls  einen  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Substanz  auf  einen 
Objectträger  und  in  gleicher  Weise  daneben  einen  Tropfen  des  Reagens. 
Entweder  lässt  man,  während  man  durch  das  Mikroskop  den  Vorgang  beob- 
achtet, die  beiden  Tropfen  direct  zusammenfliessen  oder  man  bringt  sie  neben- 
einander auf  den  Objectträger,  ohne  dass  sie  sich  direct  berühren  und  stellt 
die  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  aufeinander  durch  eine  Leinenfaser,  welche 
als  Capillare  wirkt,  her. 

Die  Einwirkung  des  Reagens  kann  sich  dem  durch  das  Mikroskop 
Beobachtenden  entweder  sofort  durch  einen  charakteristischen  Niederschlag  oder 
Färbung  zeigen  oder  es  wird  nothwendig,  dass  man  die  vermischten  Flüssig- 
keiten zur  Verdunstung  bringt,  um  alsdann  charakteristische  Krystalle  zu  er- 
halten. Zum  mikrochemischen  Nachweise  dienen  im  Allgemeinen  die  gleichen 
Reactionen,  wie  sie  auch  in  der  Makrochemie  üblich  sind.  Eisen  wird  als 
Berlinerblau,  Silber  als  Silberchromat,  Kalium  als  Kalium platinchlorid,  Baryum 
und  Calcium  in  Form  der  Sulfate  nachgewiesen. 

Im  Speciellen  umfasst  die  Mikrochemie  die  Untersuchung  mikroskopischer 
Objecte  mit  Hilfe  von  Reagenzien.  Zum  Theil  sind  diese  Reagenzien  beson- 
ders für  diesen  Zweck  zusammengesetzt,  theils  sind  es  einfache  oder  ge- 
mischte Farbstofilösungen,  welche  in  dem  Objecte  bestimmte  Färbungen 
erzeugen.  Insbesondere  finden  diese  Reagenzien  bei  physiologischen,  histolo- 
gischen Objecten  und  bei  Dünnschliffen  Anw^endung.  Nicht  immer  aber  sind 
es  Reactionen  rein  chemischer  Natur,  sondern  häufig  werden  auch  rein  physi- 
kalische Einflüsse,  wie  z.  B.  Lösung  und  Aufquellung  durch  indifferente 
Flüssigkeiten  als  Hilfsmittel  bei  der  mikrochemischen  Untersuchung  benutzt. 

Bei  der  mikrochemischen  Untersuchung  von  organischen  Präparaten  ^  zur 
Feststellung  der  Zellart  und  der  Zeilinhaltsstoffe  —  muss  man  vor  allen  Dingen 
der  Natur  des  Präparates  und  der  Substanz,  w^elche  man  nachweisen  will,  die 
besondere  Aufmerksamkeit  schenken.  Das  mikroskopische  Präparat  muss  in 
einem  zur  Untersuchung  geeigneten  Zustand  sein;  es  muss  ein  klares,  von 
Luftblasen  freies  Bild  zeigen.  Dies  wird  durch  geeignete  Aufhellungsflüssig- 
keiten wie  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Glycerin,  alkoholische  Kalilauge,  Carbol- 
säure,  fette  und  ätherische  Oele  —  Cedernholzöl  und  Nelkenöl  — ,  in  welche 
das  Präparat  eingelegt  wird,  erreicht. 

Die  Wahl  der  Aufhellungsflüssigkeit  richtet  sich  nach  der  Natur  des 
Präparates.  Wasser  ist  z.  B.  nicht  geeignet,  wenn  das  Präparat  Schleim- 
membrane, Proteinkörper  oder  Stärke  enthält,  da  dieselben  durch  Wasser  zum 
quellen  gebracht,  die  Uebersichtlichkeit  des  Bildes  beeinträchtigen  würden; 
andererseits  darf  man  Wasser  auch  dann  nicht  anwenden,  wenn  die  Lösung 
gewisser  Inhaltsstoffe  der  Zellen,  wie  Zucker,  Gummi,  Farbstoffkörper,  Gerb- 
säure, ferner  die  Emulsion  von  Fetten  vermieden  w^erden  soll. 

Hat  man  sich  aus  dem  Verhalten  eines  Präparates  gegenüber  diesen  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten,  welche  so  mancherlei  Aufschlüsse  geben,  ein  allge- 
meines Urtheil  gebildet,  so  geht  man  zum  Nachweis  der  specielleren  Körper 
über:  man  untersucht  dabei  bei  50 — 200-facher  Vergrösserung  und  muss  hie 
und  da  von  dem  praktisch  mit  dem  Mikroskope  verbundenen  Polarisations- 
apparat Gebrauch  machen.  Die  Objecte  werden  in  der  Aufhellungsflüssigkeit 
auf  dem  Objectträger  mit  einem  Deckgläschen  bedeckt  und  die  anzuwendenden 
Reagentien  lässt  man  mittelst  einer  Capillare  vom  Rande  des  Deckgläschens 
aus  langsam  zufliessen. 

Am  meisten  Anw^endung  findet  die  Mikrochemie  wohl  bei  der  Unter- 
suchung pflanzlicher  Stoffe,  so  zur  Erforschung  histologischer  Verhält- 
nisse zum  Nachweise  der  wichtigsten  Inhaltsstoffe  der  Zellen  der  medicinisch 
wirksamen  Pflanzenstoffe. 

Von  den  wichtigeren  mikrochemischen  Reactionen  seien  hier  folgende 
angeführt: 
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Cellulose,  unverholzte  Zellmembran,  löst  sich  in  Kupferoxydammoniak 
und  wird  durch  Chlorzinkjod  blau  gefärbt  (Chlorzinkjod  ist  eine  mit  Jod 
übersättigte,  mit  Jodkali  gesättigte,  eingedampfte  Lösung  von  Zink  in  Salzsäure). 

Holzstoff,  verholzte  Zellmembran,  Lignin  genannt,  wird  durch 
Anilinsulfat  gelb,  durch  Phloroglucin  wie  durch  Indol  und  Schwefelsäure 
roth  gefärbt. 

Kork  st  off  (Suberin)  wird  durch  Chlorzinkjod  oder  durch  Jod  und 
Schwefelsäure  braun  bis  gelb  gefärbt;  jedoch  tritt  mit  Chlorzinkjod  eine  Blau- 
färbung auf,  sobald  die  sogenannten  incrustirenden  Substanzen  durch  Kali- 
lauge oder  durch  ScHULZE'sches  Reagens  vorher  entfernt  wurden. 

Stärke  wird  durch  Jod  blau  gefärbt,  dabei  ist  charakteristisch,  dass 
die  Färbung  in  der  Wärme  verschwindet  und  in  der  Kälte  dann  wieder  er- 
scheint. Die  Einwirkung  des  Jod  lässt  man  am  besten  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  stattfinden  und  zwar  als  Jodwasser,  Jodjodkaliumlösung,  Chlorzink- 
jodlösung, Jodtinctur  oder  Jodglycerin.  Noch  deutlicher  als  die  Jodreaction 
zeigt  nach  Dippel  eine  Chromsäurelösung  1:6  die  Schichtung  der  Stärke- 
körner, 

Schleime  und  Gummi  quellen  und  lösen  sich  in  Wasser,  sind  da- 
gegen unlöslich  in  Alkohol  und  contrahiren  sich  darin.  Mit  Hanstin's  Ani- 
lingemisch (Methylviolett  und  Rosanilin  zu  gleichen  Theilen  in  absolutem 
Alkohol  concentrirt  gelöst),  färben  sich  dieselben  roth.  Schleime  färben  sich, 
auch  mit  Rosolsäure  (in  Soda  gelöst)  roth,  während  Gummi  ebenso  behan- 
delt keine  Rothfärbung  annimmt. 

Fette  lösen  sich  in  Aether,  Benzin,  Chloroform,  nicht  aber  in  Alkohol, 
wodurch  sie  sich  von  den  fetten  Oelen  unterscheiden.  Die  Fette  färben  sich, 
wie  auch  die  ätherischen  Oele  mit  Alkanna  roth,  mit  Osmiumsäure  schwarz. 
Ricinusöl  macht  als  fettes  Oel  insofern  eine  Ausnahme,  als  es  sich  wie  die 
aetherischen  Oele  in  Alkohol  löst. 

Eiweisskörper  werden  durch  Jod  gelb  oder  braun,  durch  Salpeter- 
säure dunkelgelb  gefärbt  (Mulder's  Xanthoproteinreaction).  Protein- 
stoffe, Aleuron  und  Kleber  nehmen  gewisse  Farbstoffe  wie  Fuchsin, 
Methylenblau,  Carmin,  Haematoxylin  leicht  auf. 

Zucker.  Rohrzucker  enthaltende  Gefässe  bleiben  beim  Erhitzen  mit 
TEOMMER'scher  Lösung  schön  blau,  während  Traubenzucker  und  Dextrin 
die  TROMMER'sche  Lösung  unter  Ausscheidung  roihen  Kupferoxyduls  re- 
duciren. 

Nitrate  färben  sich  mit  Diphenylamin  und  Schwefelsäure  blau;  Chryso- 
phansäure  mit  Alkalien  roth. 

Kohlensaurer  Kalk  löst  sich  in  Säuren  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung;  oxalsaurer  Kalk  ist  löslich  in  Mineralsäuren  ohne  Gasentwicklung,  da- 
gegen unlöslich  in  Essigsäure;  ebenso  phosphorsaurer  Kalk,  welcher  sich  aber 
dadurch  unterscheidet,  dass  seine  Lösungen  mit  neutraler  Silbernitratlösung 
sich  gelb  färben.  Schwefelsaurer  Kalk  zeichnet  sich  durch  seine  Schwerlös- 
lichkeit aus  und  bildet  mit  Baryumchlorid  befeuchtet  Baryumsulfat. 

Alkaloide  geben  im  Allgemeinen  mit  Jodjodkalium  bräunliche  und 
röthlich  bräunliche  Niederschläge,  deren  Farbe  beim  Erwärmen  dauernd 
verschwindet.  Diese  Eigenschaft  dient  als  Unterscheidungsmerkmal  gegenüber 
manchen  Aminen  und  Glucosiden,  welche  mit  Jod  und  Kali  ähnlich  gefärbte 
Niederschläge  erzeugen,  deren  Färbung  beim  Erwärmen  verschwindet,  aber 
nach  dem  Erkalten  wieder  zum  Vorschein  tritt.  Für  viele  Alkaloide  wie 
Chinin,  Strychnin,  Brucin,  Aconitin,  Nicotin,  Solanin,  Berberin,  Coffein, 
Asparagin  etc.  kennt  man  Specialreactionen,  deren  einzelne  Aufführung  hier  zu 
w^eit  führen  würde.  (Vergleiche  übrigens  Artikel  „Alkaloide"). 

Zur  Untersuchung  der  verschiedenen  Gespinnstfasern  bietet  die 
Mikrochemie   geeignete   Hilfsmittel,    Lehmann  hat  die  Art  der  Einwirkung 
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der   ehem.  Keagentien  bei  der  mikroorganisclien  Untersuchung   in   folgender 
Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt: 


Eeagentjen 


Wolle 


Seide 


Baumwolle    Leinwand 


Hanf 


Jute 


Kochende 
Kalilauge 


Kupferoxyd 
Ammoniak 


Anilinsulfat 


etwas 
schwer 
löslich 


leicht 
gelöst 


ungelöst 


ungelöst 


ungelöst 


quillt 
langsam 


unver- 
ändert 


unver- 
ändert 


leicht  lös-        r\      ^^ 

lieh  unter      Q^^^llung 
blasieem 


Aufquellen 


ohne 
Lösunc 


Quellun§ 
ohne 


ungelöst 


Quellung 

ohne 
Lösung 


unver- 
ändert 


I     unver-  i 

v^  1^  r      ändert  oder,  stark  gelb  I  stark  gelb  ' 
j    blaugelb  ; 


Molisch's 
Eeaction 


fehlt 


fehlt 


purpur- 
violett 


purpur- 
violett 


purpur- 
violett 


purpur- 
violett 


Eine  hervorragende  Anwendung  findet  die  Mikrochemie  bei  Untersuchung 
der  Harnsedimente.  Das  gesammelte  Sediment  wird  auf  einen  Object- 
träger  gebracht  und  bei  SOOfacher  Linearvergrösserung  unter  dem  Mikroskope 
untersucht.  Zeigen  sich  farblose  Krystalle,  so  können  dieselben  bestehen  aus : 
phosphorsaui^em  Kalk,  Gyps,  oxalsaurem  Kalk,  phosphorsaarer  Ammoniak-Ma- 
gnesia, Xanthin,  Cystin,  Tyrosin;  Gyps  und  Tyrosin  bilden  feine  Nadeln,  saurer 
phosphorsaurer  Kalk  rhombische  Prismen,  Cystin  rhombische  oder  sechsseitige 
Tafeln,  oxalsaurer  Kalk  tetragonale  Oktaeder,  oft  in  Briefcouvertform,  phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia  di^ei-,  vier-,  oder  sechsseitige  Prismen  mit 
schrägen  Endflächen,  so  dass  sie  meist  die  Form  von  Sargdeckeln  zeigen. 

Oxalsaurer  und  kohlensaurer  Kalk  bilden  farblose  Kugeln  oder  rund- 
liche Anhäufungen. 

Gelbroth  oder  braun  gefärbte  Krystalle  in  Wetzsteinform  sind  stets  Harn- 
säure, ebensogefärbte  kugel-  oder  morgensternartige  Gebilde  bestehen  aus 
Uraten.  Versetzt  man  diese  Harnsedimente  unter  dem  Mikroskope  mit  einem 
Tropfen  Essigsäure,  so  lösen  sich:  phosphorsaurer  Kalk,  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Magnesia und  kohlensaurer  Kalk,  wobei  bei  letzterem  Kohlensäureentwicke- 
lung stattfindet.  —  Es  lösen  sich  nicht  durch  Einwirkung  der  Essigsäure: 
oxalsaurer  Kalk,  schwefelsaurer  Kalk,  Cystin,  Xanthin,  Harnsäure.  Harnsaure 
Salze  werden  durch  Essigsäure  zersetzt  und  sind  nach  einiger  Zeit  durch  die 
Bildung  der  charakteristischen  braunen  Harnsäurekrystalle  erkennbar. 

Salzsäurezusatz  lässt  nur  schwefelsauren  Kalk  und  Harnsäure  un- 
gelöst. 

Ammoniak  löst  Xanthin,  Cystin,  Tyrosin;  löst  aber  nicht  die  hamsauren 
Salze,  Oxalsäuren,  phosphorsauren,  schwefelsauren  Kalk  und  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia;  Harnsäure  wird  nicht  völlig  gelöst,  sondern  besetzt  sich 
mit  kleinen  Körnchen. 

Piühren  runde,  sehr  lichtbrechende  Kügelchen  von  Fett  her,  so  lösen 
sich  dieselben  in  Aether  auf. 

Eine  besonders  wichtige  mikrochemische  Eeaction  ist  der  Nachweis  von 
Blut.  Die  von  den  Gegenständen  abgekratzten  Flecken  erweicht  man  auf 
einem  Objectträger  mit  höchst  concentrirtem  Eisessig,  fügt  Spuren  von  Koch- 
salz und  darnach  noch  etwas  mehr  Eisessig  hinzu,  erwärmt  alsdann  sehr  vor- 
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sichtig  bis  zur  Blasenbildung  und  lässt  darnach  die  Flüssigkeit  langsam  ver- 
dunsten. Nun  betupft  man  das  Präparat  mit  Wasser,  legt  ein  Deckglas  auf 
und  untersucht  bei  SOOfacher  Vergrösserung.  War  Blut  vorhanden,  so  zeigen 
sich  eigenartige,  braungelbe,  gerstenkorn-  oder  wetzsteinartige  Krystalle,  die 
sogenannten  TEiCHMANN'schen  Blutkrystalle  oder  Hämin-Krystalle. 
Dieselben  sind  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich,  lösen  sich  dagegen  in  Al- 
kalien. Betrachtet  man  die  Häminkrystalle  in  polarisirtera  Lichte  bei  möglichst 
hellem  Gesichtsfelde,  so  erscheinen  die  Krystalle  dunkelbraun  auf  hellem 
Grunde;  dreht  man  alsdann  das  am  Ocular  befindliche  Prisma  um  90  Grad,  so 
zeigen  sich  dieselben  hellleuchtend,  goldglänzend  in  schwarzem  Gesichtsfelde. 

Als  ganz  besonderer,  jetzt  selbstständig  gewordener  Zweig  der  Mikrochemie 
sind  die  Färbemethoden  der  Bakteriologie  und  Histologie  und  des 
Blutes  nach  Ehrlich  zu  nennen.  Die  Färbungen  sind  als  Aequivalent  che- 
mischer Reactionen  aufzufassen,  denn  es  können  durch  Anwendung  von  be- 
stimmten Farben  gewisse  Gewebselemente  von  anderen  genau  differenzirt 
werden  und  gewisse  Bakterienarten  verhalten  sich  gegen  die  eine  Farbe 
anders  wie  gegen  eine  zweite  Farbe,  so  dass  mit  Hilfe  der  Färbung  bei  der 
mikroskopischen  Untersuchung  eine  Unterscheidung  ermöglicht  ist.  Es  ist  un- 
bestritten, dass  neben  der  rein  physikalischen  Färbung  eine  chemische  Wirkung 
der  Farben  statthat,  wie  z.  B.  bei  dem  von  Ehrlich  als  metachromatische 
Färbung  bezeichneten  Vorgang,  wobei  sich  in  gewissen  Formelementen  des 
Gewebes  ganz  anders  gefärbte  Verbindungen  ergeben,  während  andere  Gewebs- 
elemente die  ursprüngliche  Farbe  der  Farblösung  zeigen.  So  färben  die  meisten 
violetten  Anilinfarben  die  Kerne  violett,  die  amyloide  Substanz  aber  roth, 
Methylgrün  färbt  die  Kerne  grün,  die  amyloide  Substanz  aber  violett.  Das 
Hämoglobin  der  rothen  Blutkörperchen  bildet  mit  Eosin  eine  rosaorange  Fär- 
bung, während  das  Stroma  und  bei  kernhaltigen  rothen  Blutkörperchen  auch 
die  Kerne  ungefärbt  bleiben.  Methylgrün  färbt  die  Kerne  der  Zellen  der 
Unterhautbindegewebe  und  die  Kernender  Gefässe  und  Nervenscheiden  rosaroth, 
die  Zellen  des  Coriums  mit  den  Kernen  rothviolett  und  die  Elemente  der 
Epidermis  grünblau  bis  blau. 

Jodgrün  färbt  Drüsengewebe  grün,  manche  Epithelien  blau,  Muskulatur 
mancher  Wirbellosen  gelb;  Azoblau  färbt  Bindegewebe  violett,  Froschleukocyten 
roth;  Methylenblau  färbt  Bakterien  und  Kerne  sowie  Nervenendigungen  blau, 
Markzellen  violett.  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  mehrerer  Farben  färbt  nicht 
die  Farbe  vorherrschend,  welche  am  besten  diffundirt,  sondern  es  findet  eine 
Auswahl  statt.  Azoblau  allein  iärbt  Bindegewebe  und  Muskulatur  blauviolett, 
Knochen-  und  Knorpelgewebe  gar  nicht,  während  Goldorange  sämmtliche 
Theile  gelbroth  färbt.  Wendet  man  beide  Farben  gleichzeitig  an,  so  färben 
sich  Bindegewebe  und  Muskulatur  violettblau,  Knochen-  und  Knorpelgewebe 
aber  gelbroth. 

Ein  weiteres  Unterscheidungsmerkmal  bietet  sich  in  dem  Umstände,  ob  eine 
Farbe  direct  festgehalten  wird  oder  ob  es  erst  einer  Beize  bedarf,  welche  die 
chemische  Verbindung  der  Farbe  mit  dem  Gewebselement  oder  dem  Mikroor- 
ganismus herstellt.  Manche  Organtheile  oder  Bakterien  halten  die  Farben  so 
fest,  dass  die  Schnitte  mit  Lösungsmitteln  behandelt  die  tiberschüssige  Farbe 
aus  manchen  Gewebstheilen  wieder  abgeben,  während  die  anderen  Elemente 
die  Farbstoffe  sehr  festhalten,  so  dass  man  nach  Auswaschen  der  überschüssigen 
Farbe  diesen  Gewebselementen  noch  eine  Contrastfärbung   ertheilen  kann. 

Durch  Ausnutzung  der  Farben-Election  erreicht  man  den  Zweck,  die 
differenten  normalen  und  anormalen  Gewebsbestandtheile  und  die  im  Gewebe 
vorhandenen  Mikroorganismen  scharf  von  einander  zu  trennen.  Es  lassen  sich 
die  Färbemethoden,  welche  die  mikroskopische  Untersuchung  so  sehr  erleichtern 
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und  die  hohe  Entwickelung  der  Bakteriologie  begründet  haben,  in  4  Gruppen 
theilen,  welche  hier  angeführt  aber  nicht  näher  besprochen  sein  sollen. 
I.  Die  directen  monochromatischen  Färbungen. 
IL  Die  indirecten  monochromatischen  Färbungen. 

III.  Die  directen  einzeitigen  polychromatischen  Färbungen, 

IV.  Die  mehrzeitigen  polychromatischen  Färbungen.  E.  Ritsert. 

Milch.  Die  ]\Iilch  ist  das  Secretionsproduct  der  Milchdrüse,  einer  Drüse, 
welche  wir  nur  bei  den  Säugethieren  typisch  entwickelt  finden.  Diese  Or- 
gane fangen  oft  schon  bald  nach  der  Geburt  bei  den  Neugeborenen  beiderlei 
Geschlechtes  zu  functioniren  an  und  liefern  ein  spärliches  Secret,  die  soge- 
nannte „Hexenmilch",  welche  lebhaft  an  die  Milch  errinnert.  Diese  Er- 
scheinung schwindet  allmählig  nach  einigen  Tagen  wieder,  ohne,  abgesehen 
von  sehr  seltenen  Fällen,  bei  den  männlichen  Individuen  wiederzukehren,  da 
die  Drüse  atrophirt,  während  bei  den  weiblichen  die  Secretion  mit  der  Schwan- 
gerschaft sich  ausbildet  und  nach  der  Geburt  lebhaft  unterhalten  wird,  so 
lange  die  angesammelte  Milch  in  kurzen  Zeiträumen  durch  Saugen  oder 
Melken  entfernt  wird. 

Die  Milchdrüse  producirt  jedoch  nicht  die  ganze  Zeit  ein  gleichmässig 
zusammengesetztes  Secret.  So  ist  dasselbe  vor  der  Geburt  und  in  den  nächsten 
Tagen  von  ganz  anderem  Aussehen  und  Zusammensetzung,  und  man  nennt  es 
„Colostrum".     Genaueres  darüber  s.  unten. 

Die  wirkliche  später  abgesonderte  Milch  ist  eine  meist  weissliche 
Emulsion,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  eine  klare  Flüssigkeit  erscheint, 
in  welcher  2 — 5  jx  grosse  Fetttröpfchen,  Milchkügelchen  genannt,  suspen- 
dirt  sind.  Ausserdem  finden  sich  vereinzelte  Fetttröpfchen  einschliessende 
Zellen  —  Colostrumkörperchen.  Aus  der  Thatsache,  dass  die  Fett- 
tröpfchen nicht  zusammenfliessen,  hat  man  auf  das  Vorhandensein  einer  feinen 
Eiweiss-Hülle,  der  sogenannten  Haptogenmembran  geschlossen. 

Die  Milch  von  Menschen  und  Thieren  zeigt  deutliche  Difierenzen.  Die 
in  allerneuester  Zeit  ausgeführte  Untersuchung  von  Wröblewski  hat  uns 
gezeigt,  dass  sogar  das  Casein  der  Frauenmilch  und  das  Kuhcasein  chemisch 
verschiedene  Körper  sind,  welche  sich  auch  in  Bezug  auf  die  Verdaulichkeit 
anders  verhalten.  Am  genauesten  ist  die  Kuhmilch  untersucht,  weshalb  wir 
unsere  Besprechung  mit  derselben  beginnen. 

Kuhmilch.  Zuerst  wollen  wir  das  erste  Secret  der  Milchdrüse,  das  Co- 
lostrum, welches  vor  und  unmittelbar  nach  dem  Kalben  secernirt  wird, 
besprechen;  dieses  Product  geht  allmählig,  meistens  erst  3,  resp.  5  Tage  nach 
dem  Kalben  in  gewöhnliche  Milch  über. 

Das  Colostrum  der  Kühe  (Erstlings milch  oder  Biestmilch)  ist 
eine  gelbe,  leicht  salzig  schmeckende,  meist  schwach  sauer  (nur  selten  alka- 
lisch) reagirende  schleimige  Flüssigkeit.  Unter  dem  Mikroskop  enthält  das 
Colostrum  neben  Fettkügelchen  die  sogenannten  Colostrumkörperchen, 
d.  h.  kernhaltige  granulirte  Zellen  von  0"005— 0*025  mm  Durchmesser,  welche 
mit  zahlreichen  Fettkörnchen  und  Fettkügelchen  durchsetzt  sind. 

Da  das  Colostrum  mehr  feste  Stoffe  enthält  als  gewöhnliche  Milch,  so 
ist  auch  das  specifische  Gewicht  desselben  grösser  (1*046— 1-080)  als  das  der 
letzteren.  Das  Colostrum  gerinnt  beim  Kochen,  aber  nicht  mit  Labferment. 
Dieser  auffallende  Unterschied  von  der  Milch  ist  bedingt  durch  den  (absoluten 
und  relativen)  grösseren  Gehalt  an  Globulin  und  Albumin.  Die  tägliche 
Menge  und  die  Zusammensetzung  des  Colostrums  ist  vom  Anfang  an  viel 
grösseren  Schwankungen  unterworfen  als  die  der  Milch.  Zuweilen  produciren 
die  Drüsen  in  den  ersten  12  Stunden  nach  dem  Kalben  6  kg  und  sogar  mehr. 
Die  Zusammensetzung  des  Colostrums  einen  Tag  nach  dem  Kalben  ist  nach 
Fleischmann   ungefähr   folgende:   Wasser  =  78*7,  Fett  =  4*0,  Milchzucker 
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=  1'5,  Casein  7'o,  Eiweiss  7"5,  Asche  VO  %.  Nach  König  kann  man  als 
Mittel  folgende  Zahlen  annehmen:  Wasser  =  74'05,  feste  Stoße  =  25"95, 
Casein  =  4*66,  Albumin  und  Globulin  =  lo'62,  Fett  =  3-43,  Zucker 
=  2-66,  Salze  =  l'öSVo- 

Die  Kuhmilch  ist  undurchsichtig,  weiss  oder  weisslichgelb,  in  dünnerer 
Schicht  etwas  ins  Bläuliche  schimmernd,  von  schwach  süsslichem  Geschmacke 
und  eigenthttmlich  mildem  Geruch,  obwohl  Geschmack  und  auch  der  Geruch 
der  Milch  öfters  wechselt,  was  hauptsächlich  durch  die  Nahrung  bedingt  ist, 
mit  welcher  die  Thiere  gefüttert  werden.  Die  Reaction  ist  gewöhnlich  am- 
photer,  bisweilen  mit  überwiegender  Einwirkung  auf  rothes,  bisweilen  auf 
blaues  Lackmuspapier.  Das  specifische  Gewicht  der  Vollmilch  bei  15^  C. 
schwankt  zwischen  1'028  bis  1'0345,  der  abgerahmten  zwischen  1*0325  bis 
1"0336.  Entnimmt  man  der  Kuh  die  Milch  in  verschiedenen  Portionen,  so 
besitzt  stets  die  erste  derselben  das  höchste  und  die  letzte  das  niedrigste 
specifische  Gewicht  in  Folge  einer  stetigen  Zunahme  des  Fettgehaltes  der 
Milch,  die  von  Anfang  bis  zum  Ende  des  Melkens  zwei  und  mehr  Procente 
betragen  kann.  Die  frische  Milch  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  sondern  liefert 
meistens  eine  aus  geronnenem  Casein  und  Kalksalzen  bestehende  Haut, 
welche  nach  dem  Entfernen  wieder  auftritt.  Eine  Ausnahme  davon  bildet 
nach  Fleischmann  die  Milch  von  übermässig  angestrengten  Thieren,  welche 
in  Folge  des  hohen  Gehaltes   an  Albumin  schon  beim  Sieden  gerinnen  kann. 

Wenn  aber  die  Milch  an  der  Luft  steht,  nimmt  sie  allmählig  eine  saure 
Reaction  an  und  gerinnt  spontan.  Diesen  Process  nennen  wir  „Sauerwerden" 
der  Milch;  dabei  scheidet  sich  auch  eine  gelbe  oder  graugelbe,  sauer  reagi- 
rende  Flüssigkeit  aus  —  saure  Molken  genannt.  Diese  Veränderung  rührt 
von  der  Verwandlung  des  Milchzuckers  in  Milchsäure  her.  Ob  diese  Um- 
setzung bedingt  ist  durch  das  besondere  Enzym,  welches  aus  der  Drüse 
stammen  soll,  ist  noch  zweifelhaft,  sicher  aber  ist,  dass  einige  Mikroorganismen 
diesen  Process  bewirken  können. 

In  dem  Grade  wie  die  Milchsäureentstehung  vorschreitet,  bekommt  die 
Milch  zuerst  die  Eigenschaft  durch  Kohlensäurebehandlung  und  später  ohne 
diese  Behandlung  beim  Kochen  gerinnen. 

Wird  die  Milch  längere  Zeit  bei  O*'  stehen  gelassen,  so  kann  die  Ge- 
rinnung wochenlang  ausbleiben,  tritt  jedoch  zuletzt  ein.  Hier  soll  aber  der 
Gerinnungsprocess  nach  Hoppe-Seyler  nicht  durch  Milchsäurebildung  bedingt 
sein,  sondern  durch  Entstehung  der  Fettsäuren,  welche  sich  in  Folge  der 
Oxydation  gebildet  haben.  Ebenfalls  kann  das  Sauerwerden  und  das  Gerinnen 
der  Milch  ausbleiben,  wenn  diese  sterilisirt  wird  durch  Wärme  oder  durch 
viele  Antiseptica  (wie  Salicylsäure,  Thymol  etc.)  —  Durch  Wärmesterilisirung 
kann  Milchsäurebildung  vollkommen  verhindert  werden,  obwohl  die  Milch  nach 
längerem  Stehen  (Monaten)  zum  Theil  eigenthümliche  Veränderung  erleiden 
kann,  deren  Ursache  nicht  näher  bekannt  ist. 

Ebenso  gerinnt  die  frische  Kuhmilch  beim  Versetzen  derselben  mit  Lab, 
wobei  ein  festes  Product,  der  Käse,  entsteht  und  allmählig  scheidet  sich  aus 
derselben  die  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  als  süsse  Molken  bezeichnet 
wird.     Diese  Gerinnung  tritt  ohne  Aenderung  der  Reaction  ein. 

Die  Milchproduction  ist  während  der  Lactationsdauer  nicht  gleich,  sie 
ist  in  den  ersten  Monaten  am  reichlichsten  und  nimmt  mit  der  Zeit  ab, 
ebenso  der  Fett-  und  Albumin-Gehalt,  während  dagegen  der  Caseingehalt  zu- 
nimmt. Nach  Fleischmann  beträgt  die  Menge  der  Milch  für  das  ganze  Jahr 
durchschnittlich  6  bis  7  ^  täglich,  jedoch  ist  dieselbe  individuell,  ab- 
hängig von  der  Rasse,  von  der  Fütterung,  Pflege  des  Thieres  u.  s.  w.,  über- 
haupt unterliegt  sie  grossen  Schwankungen.  Es  gibt  z.  B.  einzelne  Kühe, 
welche  bis  zu  80  hl  und  sogar  darüber  im  Jahre  produciren. 

Nach  Fleischmänn  enthält  Kuhmilch: 
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Mittlere 
Zusammensetzang 

Wasser 87-25    7o 

Fett 3-50     „ 

Casein 3'50     .,, 

Albumin 0*40     „ 

Milchzucker.     .     .     .     4-60     ,, 

Asche 0*75     ., 

Als  Mittel  aus  einer  grossen  Zahl  von  Analysen  berechnete  v.  Gorup- 
Besanez:  Feste  Stoffe  15-75,  Casein  3-57,  Albumin  0-75,  Butter  6-47,  Milch- 
zucker 4-34,  Asche  0-63  %. 

Die  Asche,  respective  Mineralstoffe  der  Milch  sind  sehr  wich- 
tige Bestandtheile,  da  sie  für  den  Säugling  die  einzige  Quelle  der  anorga- 
nischen Nährstoffe  sind.  Die  Zusammensetzung  der  Asche  der  Milch  ist 
folgende : 


Grenzen 

der  Schwankungen 

.     .     .     83-65  bis 

90     «A 

.     .     .     .  2-80    ., 

4-50      ., 

.     .     .     .  3-00    ., 

5-00      ., 

.     .     .     .  0-30    .. 

0-55      ., 

.     .     .     .  3-00    ., 

3-50      ., 

.     .     .     .  0-70    „ 

0-80      ., 

In  100  Theilen  Asche 

Auf  100  Thle 

Milch 

kommen 

nach  Bunge 

nach 
Bunge 

Yon  Fleischmann 
zusammenge- 
stellte Mittelwerthe 

Kali  (K2O) 

22.14                     1  7  .^4. 

1.766 

1.110 

1.599 

0.210 

0.0035 

1.974 

1.697 

Natron  (NagO)      .     .     . 
Kalk  (CaO)      .... 
Magnesia  (MgO)    .     .     . 
Eisenoxyd  (FeaGs)     .     . 
Phosphorsäure  (P2O5)  . 
Chlor 

13.91 
20.05 
2.63 
0.04 
24.75 
21.27 

10.00 
27.00 
4.07 
0.62 
28.31 
16.34 

Die  Kuhmilch  enthält  noch  gelöste  Gase,  welche  nach  Pflüger  sich  in 
folgenden  Mengen  vorfinden:  100  Vol.  Milch  enthalten  0-6  Proc.  Stickstoff 
und  10  Vol.  Proc.  Kohlensäure  bei  760  Druck  und  0*^. 

Nachdem  wir  jetzt  die  Milch  als  Ganzes  behandelt  haben,  wollen  wir  uns 
zu  einzelnen  Bestandtheilen  derselben  wenden  und  zuerst  die  Grundflüssigkeit 
—  das  Milchplasma,  in  welcher  das  Fett  in  Form  von  Milchkügelchen 
suspendirt  ist,  besprechen. 

Das  ]>lilchplasma  ist  die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Milchkügelchen  sus- 
pendirt sind.  Es  besteht  hauptsächlich  aus  verschiedenen  Eiweisstoffen, 
Kohlenhydraten  und  Salzen.  Neben  diesen  Körpern  enthält  das  Plasma  Ex- 
tractivstoffe,  Spuren  von  Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin,  Hypoxanthin,  Chole- 
stearin,  Lecithin,  ca.  1  p.  m.  Citronensäure  und  Gase.  Unter  den  Eiweiss- 
stoffen  spielen  hauptsächlich  eine  Rolle  Casein,  Lactoglobulin  und 
Lactalbumin. 

Casein  der  Kuhmilch  ist  ein  Nucleoalbumin,  welches  zu  den  Pro- 
teids üb  stanzen  gehört,  d.  h.  Körpern,  welche  unlöslich  sind  in  Alkohol, 
durch  den  sie  gefällt  werden  und  welche  bei  der  Spaltung  ausser  Eiweiss- 
stoöen  (Acidalburain,  Albuminat)  auch  andere  Substanzen  liefern.  Aus  diesem 
Grunde  muss  man  schliessen,  dass  die  Zusammensetzung  der  Proteide  noch 
complicirter  ist  als  die  der  Eiweisskörper. 

Casein  ist,  wie  wir  gesagt  haben,  ein  Nucleoalbumin,  also  eine  Ver- 
bindung von  E  iw e i s  s  s 1 0 f  f  mit  N  u  cl  ei n  und  ist  in  der  Milch  als  neutrales 
Kalksalz  gelöst.    Diese  Substanz,  welche   bisher  mit   Sicherheit   nur  in   der 
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Milch  nachgewiesen  ist,  unterscheidet  sich  von   den  Albuminaten  vor   Allem 
durch  ihren  Phosphorgehalt  und  durch  ihr  Verhalten  zu  dem  Labenzyme. 

Das  sogenannte  Casein  der  Ilautsalbe  und  des  Bürzeldrüsensecretes  mancher  Vögel 
ist  noch  nicht  auf  sein  Verhalten  zum  Labferment  geprüft  worden  und  kann  deswegen 
noch  nicht  als  Casein  bezeichnet  werden. 

Die  Darstellung  des  Caseins  geschieht  nach  Hammarsten  auf  folgende  Weise: 
Frische  Kuhmilch  wird  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt  und  das  Gemisch  mit  Essigsäure  bis 
auf  0-75 — 1  p.  m.  versetzt,  worauf  sich  das  Casein  sehr  rasch  zu  Boden  setzt.  Dasselbe 
wird  mit  Wasser  decantirt,  abgepresst,  nachher  in  Wasser  fein  zertheilt  und  in  möglichst 
wenig  verdünnter  Natronlauge  gelöst.  Diese  milchweisse  Auflösung  wird  beim  Filtriren 
durch  mehrere  Filter  fast  wasserklar  und  nur  schwach  opalisirend.  Aus  dieser  Lösung 
wird  wieder  Casein  durch  Essigsäure  gefällt,  der  Niederschlag  fein  zerrieben  und  auf  einem 
Filter  ausgewaschen;  dann  stark  ausgepresst,  mit  91°lo  Alkohol  zu  einer  feinen  Emulsion 
zerrieben  und  wiederum  mit  Alkohol  und  später  Aether  behandelt,  bis  die  Spuren  von  Fett 
entfernt  sind.  Für  das  gute  Gelingen  der  Darstellung  des  Präparates  ist  ein  sorgfältiges 
Zerreiben  der  feuchten  Niederschläge  mit  Wasser  nothwendig,  weil  sonst,  das  Auswaschen 
nicht  vollkommen  bewerkstelligt  werden  kann. 

Eigenschaften.  Das  so  erhaltene,  bei  1 00 "^  getrocknete  Casein  bildet 
ein  staubfeines,  schneeweisses  Pulver,  welches  beim  Verbrennen  (sogar  von 
6  ff)  keine  sicher  nachweisbare  Menge  Asche  hinterlässt.  Das  Kuhcasein  hat 
nach  Hammaesten folgende  Zusammensetzung: C=  52-96,  H=  7'05,  N=  15-65, 
S  =  0-76,  Ph  =  0-847,  0  =  22-78%  und  ist  in  Wasser  oder  in  Lösungen 
von  Neutralsalzen  nur  äusserst  wenig  löslich.  Das  |spec.  Drehungsvermögen 
ist  nach  Hoppe-Setler  etwas  schwankend;  so  zeigt  es  in  neutraler  Lösung  a 
(D)  =  —  80,  in  schwach  alkalischer  =  —  76  in  sehr  verdünnter  =  —  87 
und  in  stark  alkalischer  Lösung  =  —  91.  Es  verhält  sich  wie  eine  ziemlich 
starke  mehrbasische  Säure  (Söldner),  röthet  feuchtes  blaues  Lakmuspapier  stark, 
löst  sich  leicht  in  ätzenden,  kohlensauren  und  phosphorsauren  Alkalien.  Diese 
Lösungen  reagiren  entweder  neutral  oder  selbst  ziemlich  stark  sauer;  dieselben 
gerinnen  beim  Kochen  nicht,  überziehen  sich  aber  dabei  ähnlich  wie  die 
Milch  mit  einer  Haut.  Aus  Carbonaten  von  Ca,  Ba  und  Mg  treibt  das  Kuh- 
casein die  Kohlensäure  aus.  Ferner  löst  es  sich  in  Kalk-  oder  Barytwasser. 
Aus  allen  diesen  Lösungen  wird  das  Casein  durch  wenig  Säure  gefällt,  aber 
die  gleichzeitig  anwesenden  Neutralsalze  wirken  der  Ausfällung  entgegen,  des- 
halb erfordern  idie  salzhaltigen  Caseinlösungen  und  auch  die  gewöhnliche 
Milch  mehr  Säure  als  eine  salzfreie  Lösung  des  Caseins.  Ein  kleiner  üeber- 
schuss  der  Säuren  (namentlich  Salzsäure)  löst  das  gefällte  Casein  wieder  auf; 
durch  Mineralsäuren,  in  grösserer  Menge  zugesetzt,  werden  diese  sauren  Lö- 
sungen wieder  gefällt. 

Kochsalz  und  Magnesiumsulfat  in  Substanz  fällen  das  Kuhcasein  mit  un- 
veränderten Eigenschaften  aus  den  neutralen  Caseinlösungen  oder  aus  der 
Milch.  Auch  verschiedene  Metallsalze,  z.  B.  Kupfersulfat,  haben  die  Eigenschaft 
die  Caseinlösungen  zu  fällen. 

Am  charakteristischesten  für  Kuh-Casein  ist  das  Verhalten  gegen  das  Lab- 
ferment. Das  Casein  wird  nämlich  sowohl  in  schwach  saurer  als  auch  in  neu- 
traler oder  schwach  alkalischer  Lösung  nur  bei  genügender  Menge  von 
Kalksalzen  durch  dieses  Ferment  zur  Gerinnung  gebracht.  Um  das  Ca- 
sein zur  Gerinnung  zu  bringen,  ist  nur  sehr  wenig  Labferment  nöthig;  ein 
Theil  des  möglichst  gereinigten  Ferments  vermag  4—800.000  Theile  zu  coa- 
guliren.  Nach  Hamjiarsten  tritt  bei  diesem  Process  wahrscheinlich  eine  Spal- 
tung des  Caseins  in  zwei  Körper  ein,  von  denen  der  eine  bei  Gegenwart 
von  phosphorsaurem  Kalk  in  Verbindung  mit  diesem  als  Käse  oder  Para- 
casein  ausfällt  (wobei  die  Lösung  gerinnt),  während  der  andere,  das  soge- 
nannte Molkeneiweiss,  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  In  kalkfreier  Lö- 
sung gerinnt  das  Casein  nicht.  Ueberhaupt,  die  Bolle  der  löslichen  Kalksalze 
erinnert  bei  der  Caseingerinnuug  lebhaft  an  Fibringerinnung,  was  M.  Arthus 
und  C.  Pages  zu  dem  Ausspruclie  veranlasste:  „La  coagulation  du  sang  est 
une  caseification;  La  fibrine  est  im  caseum."     Bei  diesem  Processe  bildet  der 
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Käse  das  Hauptproduct,  der  ein  dem  Casein  nahestehender  Stoff  ist,  während 
dagegen  das  Molkeneiweiss  eine  albumoseartige  Substanz  ist,  die  jedoch  nur 
in  geringer  Menge  entsteht. 

Der  Käse  ist  in  Wasser  um  so  weniger  löslich,  je  mehr  Kalkphosphate 
er  enthält.  Fällt  man  ihn  dagegen  aus  kalkfreien  mit  Lab  versetzten  Case'in- 
lösungen  durch  Essigsäure  aus,  so  ist  er  in  Wasser  oder  Gypswasser  nicht 
ganz  so  schwer  löslich  wie  Casein. 

Das  andere  lösliche  Spaltungsproduct  des  Casei'ns,  das  Molkeneiweiss, 
ist  ein  staubfeines  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  leicht  löst  und  sämmtliche 
Reactionen  der  Peptone  zeigt,  aber  andere  Zusammensetzung  als  diese  besitzt 

Lactalbumin  hat  die  Eigenschaften  der  Albumine  und  steht  dem  Serum- 
albumin sehr  nahe,  unterscheidet  sich  jedoch  vom  letzteren  durch  ein  be- 
deutend niedrigeres  specifisches  Drehungsvermögen  a  (D)  =  —  37°.  Seine 
Zusammensetzung  ist  nach  Sebelien  C  =  52*19,  H  =  7*18,  N  =  15*77, 
S  =  1-73,  0  =  23*13%. 

Die  Art  der  Darstellung  des  Lactalbumins  ist  dieselbe,  wie  die  des  Serum- 
albumins aus  dem  Serum.  Das  Casein  und  das  Globulin  wird  durch  schwefelsaures  Magne- 
sium in  Substanz  gefällt  und  das  Filtrat  bei  40"  mit  Natronsulfat  gesättigt,  wobei  das 
Albumin  ausfällt  Dasselbe  wird  bei  40"  abfiltrirt,  dann  einige  Male  in  Wasser  gelöst 
und  wieder  mit  Natronsulfat  ausgefällt,  hierauf  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  durch 
energische  Dialyse  von  den  Salzen  befreit  und  dann  mit  starkem  Alkohol  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  unmittelbar  darauf  abfiltrirt  und  ausgepresst,  mit  Aether  von  dem  Al- 
kohol befreit  iind  der  Aether  durch  Zerreiben  verjagt. 

Lactoglobulin  hat  die  Eigenschaften  des  Serumglobulins  und  ist  deshalb 
vielleicht  mit  demselben  identisch. 

Nach  Sebelien  wird  es  dargestellt,  indena  man  aus  der  Kuhmilch  das  Casein  durch 
Kochsalz  ausfällt,  filtrirt  und  nachher  aus  dem  Filtrate  das  Lactoglobulin  (ähnlich  wie  bei 
der  Serumglobulin-Darstellung)  durch  Sättigung  mit  Magnesiumsulfat  niederschlägt. 

Halliburton  dagegen  bestreitet  das  Vorkommen  des  Lactoglobulins  in 
der  normalen  Milch  und  behauptet,  dass  dieses  nur  im  Colostrum  ent- 
halten sei. 

Ob  in  der  Milch  noch  andere  Eiweissstoffe  vorkommen,  ist  nicht  mit 
Sicherheit  bewiesen,  zwar  haben  einige  Autoren  wie  Bouchardat,  Morin, 
Selmi,  Millon  und  Commaillc  einige  Körper  wie  Gallactin,  Albuminose, 
Lactoprotein  angegeben.  Indessen  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  viele  von 
diesen  Stoffen  als  Umsetzungsproducte  der  vorhandenen  Eiweissstoffe  aus  der 
Milch  entstehen;  so  ist  z.  B.  das  Lactoprotein  von  Millon  und  Commaille 
ein  Gemenge  von  etwas  Casein  mit  verändertem  Albumin  und  mit  durch  die 
chemischen  Operationen  entstandener  Albuminose. 

Milchzucker  (Lactose),  CigOggOii  -{-  H2O,  ist  das  der  Milch  aller  Säuge- 
thiere  eigenthümliche  Kohlenhydrat,     (s.  „Kohlenhydrate"  S.  520.) 

Darstellung  des  Milchzuckers.  Man  gewinnt  den  Milchzucker 
aus  den  süssen  Molken,  der  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Käsebereitung 
nach  Ausscheidung  von  Casein  und  Fett  hinterbleibt.  Dieselbe  wird  bis  zur 
Krystallisation  eingedampft  und  der  ausgeschiedene  Milchzucker  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  gereinigt. 

Eigenschaften.  Der  Milchzucker  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in 
weissen,  harten,  rhombischen  Prismen,  welche  in  6  Th.  kalten  oder  2V2  Th. 
heissen  Wassers  löslich  sind.  Diese  Auflösung  schmeckt  schwach  süss.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  der  Milchzucker  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung 
dreht  rechts  und  zeigt  Birotation.  Das  Drehungsvermögen  ist:  a.  (D)  =^ 
-\-  52*5".  Nach  Eintritt  der  constanten  Drehung  durch  Erhitzen  variirt  das 
specif.  Drehungsvermögen  hauptsächlich  mit  der  Concentration. 

Milchzucker  langsam  erhitzt,  verliert  bei  140^  das  Krystallwasser  und 
bräunt  sich  bei  170  bis  180^  C,  wobei  er  in  eine  amorphe  Masse,  das  Lacto- 
caramel,  C^HioOg,  übergeht.  Mit  verdünnten  Säuren  erhitzt,  spaltet  sich  der- 
selbe unter  Aufnahme  von  Wasser  in  zwei  Körper:  Dextrose   und    Galac- 
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tose.  Mit  Salpetersäure  oxydirt,  gibt  er  Zuckersäure  und  die  krystallinisclie 
Schleimsäure  neben  weiteren  Oxydationsproducten  (COg ,  Oxalsäure, 
Weinsäure  und  Traubensäure).  Durch  Natriumamalgam  erhält  man  aus  ihm 
Dulcit,  Mannit,  Milchsäure  etc.  Durch  Alkalienwirkung  kann  unter  anderen 
Producten  auch  Milchsäure  entstehen. 

Der  Milchzucker  reducirt  ähnlich  den  Glucosen  alkalische  Quecksilber- 
und ammoniakalische  Silber-Lösung  schon  in  der  Kälte;  alkalische  Kupfer- 
lösung jedoch  erst  beim  Kochen.  Von  dem  Rohrzucker  unterscheidet  er  sich 
durch  positives  Verhalten  zu  der  MooRE'schen  Probe  und  der  Wismutprobe 
und  auch  dadurch,  dass  er  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  sich  nicht 
schwärzt.  Von  Traubenzucker  und  Maltose  unterscheidet  er  sich  darin,  dass 
er  mit  Salpetersäure  oxydirt,  Schleimsäure  liefert,  mit  Hefe  nicht  vergährt, 
auch  andere  Löslichkeit  und  Kry stallform  besitzt.  Mit  essigsaurem  Phenylhy- 
drazin erwärmt,  verbindet  er  sich  und  gibt  eine  gelbe  krystallinische  Fällung 
von  Phenyllactosazon  Ci2H2o09(N2H  .  0^115)2,  die  bei  200"  schmilzt. 

Milchzucker  gährt  nicht,  mit  reiner  Hefe  versetzt,  und  wird  nur  von 
einigen  Schizomyceten  zu  einer  Alkoholgährung  gebracht,  wobei  sich  auch 
Milchsäure  bildet.  Diese  Processe  spielen  eine  grosse  Rolle  bei  der  Bereitung 
von  Milchbranntwein  —  aus  Kuhmilch  „Kephir"  und  aus  Stutenmilch 
„Kumys"  genannt  —  und  erklären  auch  das  Sauerwerden  der  Milch. 

Nach  Ritthausen  soll  die  Milch  noch  ein  zweites  Kohlenhydrat  ent- 
halten, welches  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  reducirt.  Landwehr  bezeichnet  diesen  Körper 
als  „thierisches  Gummi". 

Neben  diesen  eben  besprochenen  Körpern,  welche  die  Hauptbestandtheile 
des  Milchplasmas  bilden,  enthält  die  Milch  noch  geformte  Bestandtheile  — 
die  Milchkügelchen  und  spärliche  Colostrumkörperchen. 

Die  Milchkügelchen  sind  sehr  kleine  Fetttröpfchen,  deren  Anzahl 
nach  Bohr  von  2*6  bis  11'4  Millionen  in  1  ccni  betragen  soll,  mit  einem 
Durchmesser  von  0,00014—0,0063  mm.  Sie  bestehen  aus  Fett;  ob  sie  auch 
Eiweiss  enthalten,  ist  noch  nicht  entschieden. 

Aus  der  Milch  scheidet  sich  beim  ruhigen  Stehen  an  der  Oberfläche 
ein  Schichte  aus,  welche  wir  Rahm  nennen,  die  im  Wesentlichen  aus  den 
Milchkügelchen  besteht.  Da  die  Milchkügelchen  im  Rahm  nicht  zusammen- 
fliessen,  sondern  in  der  Hauptsache  eine  Emulsion  bilden  und  da  ferner  die 
Fette  der  Milch  durch  Schütteln  mit  Aether  (ohne  Zusatz  von  Essigsäui'e  oder 
Alkali)  nur  sehr  schwer  sich  extrahiren  lassen,  hat  man  angenommen,  dass 
die  Milchkügelchen  von  einer  Caseinhülle  umgeben  sind,  die  man  als  Hapto- 
genmembran  bezeichnet  hat.  Jedoch  lässt  sich  diese  Erscheinung  nach 
den  Untersuchungen  von  G.  Quincke  leicht  erklären,  ohne  dass  die  Annahme 
einer  hypothetischen  Membran  nothwendig  ist.  Quincke  hat  nämlich  gezeigt, 
dass  eine  mit  Gummi  bereitete  Oelemulsion  sich  ähnlich  der  Milch  verhalte, 
obwohl  hier  keine  Rede  von  einer  Membran  sein  kann.  Ebenso  wie  die 
QuiNCKE'sche  Fett-Gummiemulsion  verhielt  sich  Milch,  wo  die  Fettkügelchen 
durch  Molekularattraction  von  einer  Schicht  Caseinlösung  umgeben  sind, 
welche  das  Zusammenfliessen  verhindert.  Alles  was  diese  physikalische  Eigen- 
schaft des  Caseins,  resp.  Milchplasmas  ändert,  bedingt  leichteres  Zusammen- 
fliessen der  Fettkügelchen,  resp.  erleichtert  das  Extrahiren  des  Fettes. 

Die  eigentlichen  Milchkügelchen  liefern  das  Milchfett,  welches  im  Handel 
unter  dem  Namen  „Butter"  vorkommt.  Das  Milchfett  ist  ein  Gemenge  von 
Oelsäure,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure,  ist  also  ähnlich  den  Fetten  des 
Paniculus  adiposus,  in  denen  auch  stets  mit  fetter  Säure  völlig  gesättigte 
Glycerinäther  zu  finden  sind.  Neben  diesen  Körpern  findet  man  in  dem 
Milchfett  kleine  Mengen  von  Cholestearin,  Lecithin  und  einen  gelben 
Farbstoff  (Lutein),  ferner  Triglyceride  der  Buttersäure,  Capron-, 
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Capryl-,  Caprin-  und  Myristinsäure  in  geringer  Menge.  Endlich  ist 
auch  eine  Glycerinverbindung  der  Arachinsäure  in  geringer  Menge 
in  den  Milchkügelchen  enthalten. 

Der  Farbstoff  des  Milchsaftes  ist  in  variabler  Menge  vorhanden,  zeigt 
das  charakteristische  Absorptionspectrum  des  Lute'ins  mit  2  Streifen,  von 
denen  der  eine  die  Linie  F  einschliesst  und  der  andere  zwischen  F  und  G 
liegt. 

Menschenmilcli.  Das  Colostrum  der  Frauen  ist  schwach  gelblich,  von 
alkalischer  Reaction,  im  Allgemeinen  reicher  an  festen  Stoffen  als  die  Milch 
und  besitzt  deswegen  höheres  specifisches  Gewicht,  1"040 — 1'060.  Besonders 
unterscheidet  es  sich  jedoch  von  der  Milch  durch  einen  grösseren  Gehalt  an 
Colostrumkörperchen  und  an  coagulablem  Eiweiss;  in  Folge  des  letzteren  tritt 
schon  beim  Kochen  eine  Gerinnung  ein.  Nach  Clem  enthielt  das  Colostrum 
von  Frauen  in  100  Theilen  zu  verschiedenen  Zeiten  folgende  Stoffe: 


4  Wochen  vor  der 
Entbindung 

17  Tage 

9  Tage 

Nach  der 
Entbindung 

I 

II 

vor  der  Entbindung 

24  Stund. 

2  Tage 

Wasser    .... 

94.52 

85.12 

85.17 

85  85 

84  30 

86.79 

Feste  Stoffe     .     . 

5.47 

14.80 

14.83 

14.14 

15.70 

13.21 

Casein     .... 

— 

— 

— 

— 

— 

2.18 

Albumin .     . 

2.88 

6.90 

7.48 

8.07 

— 

— 

Fett    .... 

0.71 

413 

3.02 

2.35 

— 

4.86 

Milchzucker     .     . 

0.73 

3.94 

4.37 

3.64 

— 

6.10 

Salze 

0.44 

044 

0  45 

0.54 

0.51 

— 

TiDY  fand  dagegen  im  Colostrum  von  Frauen  15-92,  Simon  17-27o  feste 
Stoffe.  Schon  nach  einigen  Tagen  (3  bis  4)  nach  der  Geburt  nimmt  die  Zahl 
der  Colostrumkörperchen  und  der  Albumingehalt  stark  ab  und  die  Farbe  des 
Secretes  wird  weiss.  Von  jetzt  ab  schwankt  die  Zusammensetzung  der  Milch 
nur  wenig,  jedoch  scheint  die  Gesammtmenge  des  Eiweisses  mit  der  Länge 
der  Lactation  abzunehmen. 

Die  Frauenmilch  ist  weiss  oder  bläulich,  unterscheidet  sich  von  der 
Kuhmilch  durch  süsseren  Geschmack,  durch  alkalische  Reaction  und  grössere 
Fettkügelchen.  In  Folge  der  alkalischen  Reaction  zeigt  diese  Milch  eine 
geringere  Neigung  zum  Sauerwerden  und  gerinnt  dabei  nicht  so  deutlich. 
Das  specifische  Gewicht  schwankt  nach  Simon  zwischen  1-030  bis  r034,  nach 
Vernois  und  Becquerel  ist  es  im  Mittel  1-032. 

Im  Allgemeinen  wechselt  die  Zusammensetzung  der  Frauenmilch 
ziemlich  bedeutend,  scheint  jedoch  für  gewöhnlich  ärmer  an  Eiweiss  und 
reicher  an  Zucker  als  die  Kuhmilch  zu  sein.  Die  Menge  des  Caseins  ist 
nicht  nur  absolut,  sondern  auch  relativ  kleiner  in  der  Frauenmilch  im  Ver- 
gleiche zu  der  Kuhmilch.  Ferner  ist  dieselbe  reicher  an  Lecithin,  aber  ärmer 
an  Mineralstoffen,  vor  allem  an  CaO  und  PgOg.  Die  Gase  der  Frauenmilch 
sind  nicht  untersucht. 

In  den  vielen  vorliegenden  Untersuchungen  sind  folgende  Werthe  für 
procentische  Zusammensetzung  gefunden: 
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Wasser  .  . 
Feste  Stoffe 
Eiweiss  .  . 
Fett  .... 
Milchzucker 
Salze.  .  . 


Clem 


4  Tage  |  9  Tage 
nach  der  nach  der 

Ent-  Ent- 

bindung bindung 


12  Tage 
nach  der 

Ent- 
bindung 


Biel 


'u 
O 

Pfeifer 

TS 

q;    O 

Frauen  Frauen 

von        von 
20— SO    HO— 40 
Jahren  Jahren 

87.985 

88  582 

90.580 

12.015 

11.418 

9.419 

3.533 

3.691 

2.911 

4.297 

3.532 

3.345 

4.118 

4.298 

3154 

0  209 

0.169 

0.194 

88  79-86.32 
11.21-13 
1.68—  3.15 
2  59—  5  39 
5.79-  6  61 
0.23  -  0.34 


87.24 
1275 
1.90 
4.32 
5.97 
0.28 


89.20  89.06 

10  80, 10.94 

1.6li    1.72 


3.22 
5.79 
016 


2.91 
5.99 
020 


87.790 

2.530 
3.890 
5.540 
0.250 


Wartha 

Leed 

Erauen 

von 

18—40 

Jahren 

86.7,82 

87.613 

13  268 

— 

1.995 

1.796 

4.131 

3.35 

6.936 

7.005 

0.200 

0.201 

Hinsichtlich  der  anorganischen  Bestandtheile  der  Frauenmilch  fand  Bunge 
folgende  untenstehende  Zahlen.  Milch  A,  von  einer  Frau  14  Tage  nach  der 
Entbindung  und  nach  4tägiger  ziemlich  kochsalzfreier  Nahrung,  enthielt  13-497o 
feste  Stoffe,  1-55  Albuminate  und  0-22187o  Asche.  Milch  B,  von  derselben 
Frau  3  Tage  später,  nach  täglicher  Aufnahme  von  30^  Kochsalz  zur  früheren 
Nahrung,  enthielt  13-26«/o  feste  Stoffe,  l-467o  Albuminate  und  0-2187  Asche: 

A  B 


In  1000  Theilen 

In  100  Theilen 

In  1000  Theilen 

In  100  Theilen 

Milch 

Asche 

Milch 

Asche 

KoO 

0-779 

35-15 

0-703 

3214 

NagO 

0-231 

10-43 

0-257 

11-75 

CaO 

0-328 

14-79 

0  343 

15-67 

MgO 

0-064 

2-87 

0-065 

2-99 

Fe^Os 

0-004 

018 

0-006 

0-27 

P.O, 

0-473 

21-30 

0-468 

21-42 

Cl 

0-437 

19-73 

0-445 

20-35. 

Die  Asche  enthält  noch  stets  etwas  Schwefelsäure;  letztere  ist  aber  nach 
Bunge  weder  in  der  Milch  der  Frauen  noch  von  Thieren  präformirt,  sondern 
stammt  lediglich  aus  dem  Schwefel  der  Eiweisskörper  her.  Musso  und  Schmidt 
wollen  dagegen  präformirte  Schwefelsäure  in  der  Milch  gefunden  haben. 

Wie  wir  sehen,  schwankt  das  Verhältnis  von  KgO  zu  NagO  nach  Be- 
stimmung von  Bunge  in  der  Frauenmilch  von  1  Aeq.  NagO  zu  1*3  bis  4-4 
Aeq.  KgO.  Da  ähnliche  Verhältnisse  sich  bei  Thieren,  z.  B.  in  der  Hunde- 
milchasche  finden,  so  gibt  Bunge  im  Vergleiche  mit  der  Asche  des  neu- 
geborenen Thieres  eine  teleologische  Erklärung  dieses  Befundes.  Nach  Bunge 
enthält  die  Asche  des  neugeborenen  Hundes  und  die  Milchasche  folgende 
Bestandtheile  auf  100  Gewichtstheile  berechnet. 


K2O. 

NaoO 

CaO. 

MgO 

Fe^Os 

P2O5 

Cl     . 


Asche  des 

neu- 
geborenen 
Hundes 


Milchasche 


11.42 

10.64 

29.52 

1.82 

0.72 

39.42 

8.35 


14.98 
8.80 

27.24 
1.54 
0.12 

34.22 

16,90 
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Bunge  meint  nämlich,  da  die  nöthigen  Mineralstoffe,  welche  der  Säug- 
ling zum  Aufbau  des  Organismus  braucht,  nur  mit  der  Milch  ihm  zugeführt 
werden,  so  muss  diese  Nahrung  entsprechend  zusammengesetzt,  d.  h.  diese 
Mineralbestandtheile  im  Uebergewichte  enthalten  sein,  welche  der  Körper  am 
meisten  bedarf.  Thatsächlich  finden  wir  immer  in  der  Milchasche  mehr  Kali 
als  Natron;  auch  das  wachsende  Thier  wird  immer  relativ  kalireicher  und 
natronärmer,  was  wahrscheinlich  mit  der  relativen  Zunahme  der  kalireichen 
Muskulatur  und  der  relativen  Abnahme  der  natronreichen  Knorpel  zusammen- 
hängt. Den  hohen  Gehalt  an  Chlor  der  Milch  erklärt  er  daraus,  dass  die 
Chloride  nicht  blos  zum  Aufbau  der  Organe  benutzt  werden,  sondern  auch 
zur  Bereitung  der  Verdauungssäfte  und  ferner,  dass  sie  auch  bei  der  Meren- 
secretion  unentbehrlich  sind. 

Nur  das  Eisen  macht  eine  auffallende  Ausnahme  von  der  Ueberein- 
stimmung  in  der  Aschenzusammensetzung,  weil  nach  Bunge  der  Säugling 
seinen  Eisenvorrath  für  das  Wachsthum  der  Organe  schon  bei  der  Geburt 
mit  auf  den  Lebensweg  bekommt. 

Ferner  erklärt  Bunge,  dass  auch  deswegen  das  Verhältnis  der  verschie- 
denen anorganischen  Stoffe  zu  einander  in  der  Milch  dasselbe  ist,  wie  im 
Gesammtorganismus  des  Säuglings.  Nach  Bunge  enthält  die  Gesammtasche 
eines  saugenden  4  Tage  alten  Hundes  im  Vergleiche  mit  Hundemiichasche 
folgende  Zahlen  in  Procenten  ausgedrückt: 


100  Theüe  Asche 
enthalten 


Saugende  junge  Thiere 


Kanin- 
chen 


Hund 


Katze 


Hunde- 

Müch 


KaO 

NagO 

CaO 

MgO 

Fe^Og 

P2O5 

Cl   . 


10.8 

8.5 

10.1 

60 

8.2 

8.3 

35.0 

35.8 

341 

2.2 

1.6 

1.5 

0.23 

0.34 

0.24 

41.9 

39.8 

40.2 

4.9 

73 

7.1 

10.7 
6.1 

34.4 
1.5 
0.14 

37.5 

12.4 


Casein  der  Menschenmilch.  Man  hat  schon  längere  Zeit  hervor- 
gehoben, dass  das  Casein  der  Frauenmilch  andere  Eigenschaften  besitzt  als 
das  der  Kuhmilch,  da  dasselbe  z.  B.  schwieriger  durch  Säuren  oder  Salze 
ausfällbar  ist,  ferner  nicht  regelmässig  mit  dem  Labferment  gerinnt;  weiterhin 
ist  der  Caseinniederschlag  der  Frauenmilch,  welcher  durch  Magensaft  und 
Säuren  entsteht,  nicht  so  derbe  als  der  der  Kuhmilch  und  löslich  im 
üeberschuss  dieser  Ingredienzen. 

Thatsächlich  genauere  Untersuchung  von  Weöblewski  haben  diese  Be- 
funde bestätigt  und  noch  mehr  Licht  in  diese  Sache  gebracht.  Wroblewski 
hat  nämlich  gezeigt,  dass  die  beiden  Caseine  chemisch  verschiedene  Sub- 
stanzen sind.  ") 

Darstellung  des  Frauencaseins.  Da  das  Casein  aus  Frauenmilch  nicht  voll- 
ständig durch  Essigsäure  gefällt  wird,  ist  die  Methode  von  Hammarsten,  welche  so  gute 
Resultate  bei  der  Darstellung  von  Kuhcasein  liefert,  hier  wenig  brauchbar.  Nach  Wro- 
blewski verfährt  man  am  Besten  auf  folgende  Weise:  ein  Liter  Frauenmilch  wird  mit 
600  g  Ammoniumsulfat  in  Pulverform  versetzt.  Der  hierbei  entstehende  Caseinnieder- 
schlag wird  abfiltrirt  und  zweimal  mit  30°/o  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  ausgewa- 

*)  Wroblewski.  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Frauencaseins  und  seiner  Unterschiede  vom 
Kuhcasein.  Mittheilungen  aus  klinischen  und  medicinischen  Instituten  der  Schweiz. 
Reihe  HI,  Heft  6.  Auch  Gazeta  lekarska  1894.     Nr.  36  und  37. 
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sehen.  Nachher  zersetzt  man  den  Niederschlag  in  kleinen  Portionen  mit  Wasser  zusam- 
men zu  einem  Volumen  von  750  ccm  und  centrifugirt.  Die  so  gewonnene  opalisirende 
Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  mit  Aether  (um  Fett  zu  entfernen)  im  Scheidetrichter  gemischt. 
Nach  einigen  Stunden  filtrirt  man  dieselbe  und  fällt  mit  ungefähr  100  ccm  von  '/lo  normaler 
Essigsäure  langsam.  Später  setzt  man  750  ccm  gesättigtes  Ammoniumsulfat  hinzu,  schüttelt 
tüchtig  durch,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag,  um  ihn  von  Albumin  zu  befreien,  mit 
30'7o  Ammoniumsulfat-Lösung.  Das  so  gewonnene  Casein  unterwirft  man  einer  Dialyse 
(2 — 4  Wochen),  um  es  von  den  Salzen  zu  befreien,  löst  dann  in  '/lo  Normallauge,  fällt 
wiederum  mit  '/lo  Normalessigsäure,  filtrirt,  wäscht  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether 
und  trocknet  schliesslich  über  Schwefelsäure. 

Eigenschaften.  Das  so  gewonnene  Casein  stellt  ein  sclmeeweisses, 
leichtes,  hygroskopisches  Pulver  dar,  das  andere  Zusammensetzung  wie  Kuh- 
casein  besitzt  und  ca.  1  %  Asche  enthält.  Vergleichswegen  bringe  ich  folgende 
Tabelle: 


c 

H 

N 

P 

S 

0 

0  +  S 

52.353"/o 

7.26''/o 

14.65% 

— 

— 

25.73% 

52  241 

7.32% 

14.97% 

0.68% 

l.U7% 

23.66% 

53.007o 

7.00% 

15.70% 

0.85«/o 

0.80% 

22.65% 

Frauencase'm  nach 
Makris    .     .     . 


Frauencasei'n  nach 
Wröblewski   . 

Kuhcasein  nach 
Hammarsten 


Wie  wir  sehen,  ist  der  Schwefel-Gehalt  im  Frauencasei'n  ca.  39 7o  grösser 
als  im  Kuhcasein,  dagegen  ist  der  Phosphorgehalt  bedeutend  kleiner.  Vielleicht 
liefert  aus  diesem  Grunde  Frauencasei'n  bei  Pepsinverdauung  keinen  Paranuclein- 
säure-Niederschlag.  Das  Frauencase'in  löst  sich  vollständig  in  Kalilauge  mit 
schwacher  Opalescenz,  ferner  in  Ammoniak,  Alkali,  Kalkwasser,  essigsauren 
Alkalien,  und  wird  aus  allen  diesen  Auflösungsmitteln  durch  Säuren  gefällt; 
im  Ueberschuss  der  Säuren  löst  es  sich  wieder  auf.  Bei  den  vergleichenden 
Fällungen  der  Auflösungen  des  Frauen-  und  Kuhcaseins  fand  man,  dass  das 
aus  Kuhmilch  dargestellte  in  grossen  derben  Massen  niederfällt,  welche  beim 
Schütteln  zusammenballen,  dagegen  liefert  Frauencase'in  feine  Flocken,  welche 
sich  erst  allmählig  niedersetzen.  Diesem  Umstände  schreibt  man  und  zwar 
mit  Recht  eine  grosse  Bedeutung  zu,  indem  man  allgemein  annimmt,  dass 
dadurch  Frauencase'in  viel  leichter  verdaulich  ist,  als  das  Kuhcasein.  In 
Wasser  quillt  das  Frauencase'in  stark  und  ist  viel  leichter  in  demselben 
löslich,  als  Kuhcasein. 

Bei  der  Verdauung  des  Frauencaseins  spaltet  sich  kein  Nucleinkörper 
ab,  dagegen  liefert  das  Kuhcasein  bei  diesem  Process  Paranuclein,  welches 
nach  längerer  Verdauung  nicht  lösliche  Paranucle'insäure  liefert.  Dieser  merk- 
würdige Befund  bildet  nach  v.  Szontagh  *)  und  Wröblewski  einen  wichtigen 
Unterschied  zwischen  Kuhcasein  und  Frauencase'in  und  berechtigt  uns  zur 
Annahme,  dass  sich  in  dem  letzteren  statt  der  Nucle'ingruppe  wahrscheinlich 
eine  andere  Atomgruppe  iindet. 

Neben  dem  Casein  soll  sich  in  der  Frauenmilch  auch  Lactalbumin 
linden;  ob  noch  andere  Eiweissstoffe  vorkommen,  muss  noch  weiter  untersucht 
werden.  Wrublewski  gibt  zwar  an,  einen  neuen  Eiweisskörper  gefunden  zu 
haben,  jedoch  ist  dieser  bis  jetzt  noch  nicht  genügend  charakterisirt.  Andere 
entsprechende  Angaben  lassen  noch  mehr  zu  wünschen  übrig. 


*)  F.  V.   Szontagh.     Untersuchungen  über  den   Nucleingehalt   in   der   Frauen-   und 
Kuhmilch.     Ungar.  Archiv  f.  Medicin  L  192—203. 
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Die  Fette  der  Mensclienmilch  sind  ebenfalls  noch  wenig  untersucht. 
Nach  Hoppe-Seyler  soll  das  Milchfett  der  Menschen  reicher  an  Üüssigen 
Fettarten  sein  als  das  Fett  der  Kuhmilch.  Nach  Ruppel  dagegen  ist  das 
Frauenmilchfett  verhältnismässig  arm  an  flüchtigen  Säuren;  die  nicht  flüchtigen 
Säuren  bestehen  beinahe  zur  Hälfte  aus  Oelsäure,  während  in  den  nicht 
flüchtigen  festen  Säuren  Myristinsäure  und  Palmitinsäure  gegenüber  Stearin- 
säure vorherrschen. 

Einfluss  verschiedener  Momente  auf  die  Zusammensetzung 
der  Milch  im  Allgemeinen, 

Die  Zusammensetzung  der  Milch  unterliegt  vielfach  deutlichen  Schwan- 
kungen, Abgesehen  von  der  Individualität,  Rasse,  hat  darauf  Einfluss  die 
Dauer  der  Lactation,  Lebensalter,  Constitution,  Menstruation,  psychische 
Einflüsse,  Gesundheitszustand  des  Körpers,  Ernährung  und  viele  andere 
Momente.  Der  Einfluss  der  Nahrung  ist  ein  mächtiger,  worüber  viele  Unter- 
suchungen angestellt  sind.  Allgemein  kann  man  sagen,  dass  nicht  genügende 
Ernährung  nicht  nur  die  Menge  derselben  herabsetzt,  sondern  auch  den 
Gehalt  an  festen  Stoffen  vermindert.  Dagegen  vermehrt  eine  reichliche 
Zufuhr  von  Nahrung,  vor  allen  Dingen  der  Eiweissstoffe,  die  Menge  der 
Milch  und  den  Gehalt  an  festen  Stoffen,  wobei  auch  das  Quantum  des  Fettes 
steigt.  Eine  fettreiche  Nahrung  verursacht  ebenfalls  Vermehrung  des  Fett- 
gehaltes. Die  nach  wasserreicher  Nahrung  dagegen  abgesonderte  Milch  ist 
arm  an  festen  Bestandtheilen,  deshalb  weniger  werthvoll  und  wird  als 
magere  bezeichnet.  Grössere  Aufnahme  von  Kohlenhydraten  mit  der  Nahrung 
scheint  keine  deutliche  Einwirkung  auf  die  Zusammensetzung  des  Milch- 
secretes  zu  haben. 

Wie  schon  erwähnt,  übt  auch  der  Gesundheitszustand  einen  Einfluss 
auf  die  Zusammensetzung  der  Milch  aus.  Die  Frauenmilch  ändert  sich  jedoch 
in  Folge  von  Krankheiten  verhältnismässig  wenig,  und  wir  haben  bis  jetzt  in 
dieser  Beziehung  wenige  brauchbare  Beobachtungen.  Immerhin  müssen  wir 
annehmen,  dass  wahrscheinlich  viele  Krankheitsstoffe  und  Producte  in  die 
menschliche  Milch  übergehen,  sowie  viele  Arzneimittel  nach  innerlicher 
Aufnahme,  Wir  wissen  z,  B.,  dass  Salicylsäure,  Opium,  Jod,  Arsen,  Queck- 
silber etc.  nach  der  Einverleibung  in  der  Milch  zwar  relativ  in  sehr  kleinen, 
jedoch  nachweisbaren  Mengen  vorkommen.  Auch  will  man  bei  Menschen 
nach  Gemüthsaffectionen  der  Mutter  öfters  eine  nachtheilige  Wirkung  der 
Milch  auf  den  Säugling  constatirt  haben;  auf  welcher  Aenderung  der  Zu- 
sammensetzung die  letztere  beruht,  ist  indessen  unbekannt. 

In  letzter  Zeit  hat  man  von  dem  Uebergang  der  sogenannten  Antitoxine, 
resp.  Immunisirungsstoffe,  hauptsächlich  in  die  Milch  der  Versuch sthiere,  ge- 
redet, jedoch  fehlen  uns  genauere  Kenntnisse  über  diese  bis  jetzt  hypotheti- 
schen Producte. 

Bei  Thieren  (Kühen)  hat  man  öfters  constatirt  in  Folge  von  Verdauungs- 
störungen Veränderung  der  Reaction  der  Milch,  Zunahme  des  Wassers,  Fett- 
abnahme etc.  Ferner  wird  bei  Euterentzündungen  zuweilen  schleimige  Milch 
ausgemolken;  bei  verschiedenen  Erkrankungen  tritt  Blut  in  der  Milch  auf. 
HussoN  fand  auch  bei  an  Rinderpest  erkrankten  Kühen  die  Milch  röthlichgelb, 
zum  Theil  von  unangenehmem  Geschmack  und  veränderter  Zusammensetzung; 
100  Theile  der  Milch  von  stark  erkrankten  Kühen  enthielten  nach  Hüsson 
1-49  Fett,  3-14  Zucker,  5-02  Casein,  2'06  Albumin  und  l-857o  Asche. 

Bei  perlsüchtigen  Kühen  fand  man  öfters  in  der  Milch  Tuberkelbacillen, 
hauptsächlich  bei  Erkrankung  der  Euter.  Nach  R.  KRtJGER  ergab  eine  Ana- 
lyse der  Milch  von  einer  tuberkulösen  Kuh  folgende  Werthe:  SS-Oe^/n  Wasser, 
5-120/o  Fett,  9-457o  Eiweisstoöe,  O-öT^/o  Milchzucker,  0-907o  Asche;  also  eine 
Erhöhung  des  Eiweiss-  und  Fettgehaltes  und  Verminderung  ad  minimum  des 
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Milchzuckers.  Die  Milch,  welche  in  kleiner  Menge  secernirt  wurde,  war  gelb- 
lich, an  Colostrum  erinnernd,  von  alkalischer  Fieaction,  bcsass  das  specifische 
Gewicht  r0472  und  enthielt  Tuberkelbacillen;  das  eiweissfreie  Serum  gab 
starke  Peptonreaction. 

Schliesslich  beobachtete  man  in  den  Ausführungsgängen  des  Kuheuters 
Concreraente  —  Milchsteine  und  Pseudomilchsteine  ;  die  ersten  im 
wesentlichen  aus  Carbonat  bestehend.  Aus  zwei  von  Fürstenbekg  gegebenen 
Analysen  berechnete  Fleischmann  in  Procenten  die  Zusammensetzung: 

Kohlensaurer  Kalk 91-67 

Phosphorsaurer  Kalk  und  Magnesia   .      1*9 5 

Organische  Stoffe 4*27 

Fett 1-11 

Wasser 1*00 

Hexenmileh  ist  das  Secret  der  Brustdrüsen  der  Neugeborenen  beider 
Geschlechter,  enthält  Milchkügelchen  und  Colostrumkörperchen.  Ueberhaupt 
ist  die  sogenannte  Hexenmilch  qualitativ  ebenso  beschaffen  wie  die  Milch, 
während  sie  quantitativ  bedeutende  Schwankungen  zeigt. 

Einige  Untersuchungen  haben  folgende  procentische  Zusammensetzung 
der  Hexenmilch  von  Menschen  ergeben. 


Schlossberger      Gubler  & 
&  Hanff  Quevenne 


Wasser 

Feste  Stoffe  .     .     . 

Casein 

Albumin    .... 

Fett 

Milchzucker  .     .     . 
Anorganische  Salze . 


von  Genser 


96.30 
3.70 


0.82 
0  05 


89.40 
10.60 

j   2.80 

1.40 

\  6.40 


95.705 
4.295 
0.557 
0.490 
1.456 
0.956 
0  826 


In  sehr  seltenen  Fällen  hat  man  auch  bei  erwachsenen  Männern 
und  bei  männlichen  Säugethieren  eine  Milchsecretion  beobachtet.  Die  Ana- 
lysen der  Ziegenbockmilch  ergaben  folgende  Procente: 


Schlossberger '         Kaspe 


Wasser 

Casein  und  Albumin 

Fett 

Milchzucker    .     .     . 
Asche 


85.09 
9.66 
2.65 

I  2.60 


83.69 
4.29 
7.96 
4.96 
Ü.72 


Die  Milch  anderer  Thierarten. 

Die  Milch  Yon  Hündinnen,  Katzen  und  wahrscheinlich  überhaupt  Fleischfresser 
reagirt  sauer,  ist  sehr  reich  an  Casein  und  Fett,  auch  reich  an  Calcium  und  arm  an 
Milchzucker.  Die  Zusammensetzung  der  Milch  der  Fleischfresser  schwankt  mit  der  Art  der 
Nahrung  sehr. 

Die  Ziegenmilch  unterscheidet  sich  durch  Geruch  und  Geschmack  sehr  bestimmt 
von  der  Kuhmilch,  zeigt  aber  im  Gehalt  an  Caseüi.  Albumin,  Fett  und  Milchzucker  keinen 
besonderen  Unterschied.  Die  Coagula  nach  Lab-  oder  Säure-Einwirkung  sind  noch  fester 
und  brökeliger  als  bei  der  Kuhmilch. 
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Schafmilch  besitzt  höheres  specifisches  Gewicht  und  ist  reich  an  festen  Stoffen, 
hauptsächlich  an  Fett 

Stutenmilch  ist  alkalisch,  selten  nur  neutral.  Das  Casein  der  Stutenmilch  wird 
durch  Säuren,  ebenso  wie  Frauencasein,   nur  feinflockig  gefällt. 

Eselsmilch  soll  noch  mehr  an  die  menschliche  Milch  erinnern. 

Ueberhaupt  sind  diese  beiden  Sorten  der  Milch  (Stuten-  und  Eselsmilch)  wie  die 
anderer  Einhufer  im  Vergleiche  mit  Wiederkäuern  sehr  arm  an  Fett,  aber  reich  an  Milch- 
zucker. 

Als  Beleg  für  die  Zusammensetzung  der  Milch  verschiedener  Thiere  möchten  folgende 
Zahlen  dienen: 


Milch  von 

Wasser 
75-44 

Feste  Stoffe 
24-56 

Eiweiss 

o; 

Fett 

10 

9-57 

Zucker 

Hl 

Salze 

°/o 

0-73 

Hund 

9-91 

/o 

319 

Katze 

81-63 

18-37 

908 

333 

4-91 

0  58 

Ziege 

86'91 

13-09 

3-69 

4-09 

4-45 

0-86 

Schaf 

83-50 

16-50 

5-74 

614 

3-96 

0-66 

Kuh 

87-42 

12-58 

3-41 

3-65 

4-81 

0-71 

Pferd 

90-06 

9-94 

1-89 

1-09 

6-65 

0-31 

Esel 

90-06 

10-00 

2-10 

1-30 

6-30 

0-30 

Schwein 

82-37 

16-73 

6-09 

6-44 

4  04 

1-06 

Elephant 

67-83 

31-81 

2-95  (Casein)  19-56 

7-33 

0-64 

In  wie  weit  die  Thiermilch  die  Frauenmilch  beim  Säugling  zu  ersetzen 
im  Stande  ist,  ist  noch  fraglich.  A  priori  können  wir  jedoch  behaupten,  dass 
bei  den  grossen  Unterschieden  in  Zusammensetzung  und  Verdaulichkeit, 
welche  einzelne  Sorten  aufweisen,  von  einer  vollkommenen  Ersetzung 
keine  Rede  sein  kann,  hauptsächlich  bei  Darmkrankheiten  der  saugenden 
Kinder. 

Wie  wir  gesehen  haben,  ist  die  Zusammensetzung  der  Milch  bei  ver- 
schiedenen Thierklassen  different  und  noch  zahlreichen  individuellen  Schwan- 
kungen unterworfen,  aber  sie  wird  auch  öfters  absichtlich  verfälscht,  deshalb 
sind  die  analytischen  Methoden  zur  Nachweisung  dieser  Veränderungen  ^sehr 
zahlreich.  Diesbezüglich  verweisen  wir  auf  den  Artikel  „Nahrungs-  und 
Geniissmittel" .  w.  v.  soBiERAisKi 

Nahrungs-  und  GenUSSmittel,  Die  Untersuchung  der 
Nahrungs-  und  Genuss mittel  kann  verschiedene  Zwecke  verfolgen. 

Der  Eine  wäre  die  Bestimmung  des  Nährwerthes  (bei  den  eigentlichen 
Nahrungsmitteln),  der  andere  die  Prüfung  auf  Verfälschung  und  ein  dritter 
die  Untersuchung  auf  gesundheitsschädliche  BeimenguDgen. 

Insoferne  als  eine  Verfälschung  häufig  mit  einer  Herabsetzung  des  Nähr- 
werthes  einhergeht,  wie  das  bei  Zusatz  werthloser  oder  für  die  Ernährung 
minderwerthiger  Stoffe  der  Fall  ist  (Wässern  der  Milch,  Zusatz  minderwerthiger 
Mehlsorten  zu  Weizenmehl),  fällt  die  Bestimmung  des  Nährwerthes  häufig  mit 
der  Prüfung  auf  Verfälschung  zusammen,  doch  ist  dies  auch  häufig  nicht  der 
Fall,  nämlich  dann,  w^enn  es  sich  um  Beimengungen  solcher  Stoffe  handelt, 
welche  wohl  kaum  geringeren  Nährwerth,  aber  aus  verschiedenen  Gründen 
einen  geringeren  Markt  wer  th  besitzen,  als  die  Stoffe,  welche  sie  ersetzen 
sollen.  So  verhält  sich  das  z.  B.  bei  der  Verfälschung  der  Kuhbutter  mit  fremden 
Fetten  (Margarin).  Der  eigentliche  Nährwerth  wird  durch  eine  solche  Fäl- 
schung wohl  kaum  wesentlich  beeinflusst  —  ja,  es  kann  vorkommen,  dass  die 
verfälschte  Butter  reicher  an  Fett  und  ärmer  an  Wasser  und  Salzen  ist 
als  die  natürliche  und  darum  sogar  einen  noch  höheren  Nährwerth  besitzt! 
—  Doch  wird  man  nichtsdestoweniger  berechtigt  sein  die  Beimengung  eines 
fremden  Fettes  zur  Butter  für  eine  Fälschung  zu  erklären  und  demgemäss  zu 
verfolgen,  weil  der  Markt werth  der  Beimengung  ein  geringerer  ist. 

Ein  ähnlicher  Uebergang,  wie  der  von  der  Bestimmung  des  Nähr- 
werthes zur  Prüfung  auf  Verfälschung,  besteht  auch  von  dieser  letz- 
teren zur  Untersuchung  auf  Gesundheitsschädlichkeit. 
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Im  Allgemeinen  muss  man  wohl  strenge  unterscheiden  zwischen  einfacher 
Verfälschung  und  gesundheitsschädlicher  Beimengung,  doch  lässt  sich  im 
gegebenen  Fall  die  Grenze  manchmal  nur  schwer  ziehen,  denn  selbst  ab- 
gesehen davon,  dass  man  eine  Fälschung  bei  welcher  der  Consument  ohne 
es  zu  wissen,  an  Nährmaterial  verkürzt  wird,  —  wie  z.  B.  beim  Wässern  der 
Milch  —  auch  als  Vergehen  gegen  die  Gesundheit  des  Consumenten  quali- 
üciren  kann:  ist  es  ja  gar  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  solchen  Fälschungen 
auch  directe  Schädigung  der  Gesundheit,  directe  Giftwirkungen  vorkommen 
können,  ohne  dass  man  sagen  könnte,  der  Fälscher  hätte  dem  Nahrungsmittel 
etwas  zugesetzt,  was  nach  allgemeiner  Auffassung  ohneweiters  giftig,  oder 
gesundheitsschädlich  genannt  werden  könnte.  So  kann  ein  Zusatz  von  ver- 
dorbenem Wasser  zur  Milch  wohl  die  Ursache  für  eine  Typhuserkrankung 
abgeben,  bei  dem  jetzigen  Stande  unseres  Untersuch ungs Verfahrens  dürfte  es 
aber  ebenso  schwer  sein,  eine  solche  Schädlichkeit  sicher  nachzuweisen,  als 
deren  Vohandensein  mit  Sicherheit  zu  leugnen. 

Man  sieht  also  wie  schwer  es  werden  kann  ein  Urtheil  darüber  abzu- 
geben, ob  eine  nur  einfache  oder  eine  gesundheitsschädliche  Fälschung 
stattgefunden  habe. 

Als  Experte  wird  man  sich  wegen  der  bedeutend  schwereren  Folgen, 
nur  dann  in  letzterem  Sinne  aussprechen,  wenn  eine  gesundheitsschädliche 
Beimengung  thatsächlich  erwiesen  ist;  auf  die  Möglichkeit  hin,  dass  etwa 
€ine  Butter  mit  dem  Fette  eines  kranken  oder  gefallenen  Thieres  gefälscht 
worden  sein  könnte,  wird  man  wohl  Anstand  nehmen  ein  so  schwer  wiegen- 
des Urtheil  zu  fällen. 

Umso  energischer  muss  aber  gegen  die  Nahrungsmittelfälschung  im  All- 
gemeinen eingeschritten  werden  um  wenigstens  Denjenigen  den  Selbstschutz 
zu  ermöglichen,  die  bereit  sind  den  hygienischen  Anforderungen  pecuniäre 
Opfer  zu  bringen,  also  die  ungefälschten  Nahrungsmittel  theurer  zu  bezahlen. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  einzelnen  wichtigeren  Nahrungs-  und  Genuss- 
mitteln und  werden  in  Kürze  auseinandersetzen,  wie  ihre  Untersuchung  und 
Beurtheilung  in  der  Praxis  geschehen  soll. 

Die  Müch. 

Die  Beschaffenheit  dieses  wichtigen  Nahrungsmittels  sowie  ihre,  auch  nor- 
maler Weise,  in  ziemlich  weiten  Grenzen  schwankende  Zusammensetzung  er- 
leichtern das  Handwerk  des  Fälschers. 

Es  ist  viel  darüber  gestritten  worden  und  wird  noch  immer  gestritten,  wie  tief  man 
bei  der  Fixirung  der  noch  zulässigen  Grenzzahlen  für  die  einzelnen  Milchbestandtheile 
und  das  specifische  Gewicht  herabgehen  soll,  um  einzelnen  Milchproducenten  nicht  Unrecht 
zu  thun,  die  manchmal  das  Unglück  haben  Kühe  zu  besitzen,  welche  Milch  von  abnor- 
mer Zusammensetzung  liefern. 

Solche  Bedenken  haben  in  manchen  Ländern  die  Organisation  einer  richtigen  Con- 
trolle  des  Verkehrs  mit  Milch  verhindert,  oder  zum  mindesten  dadurch,  dass  die  Anfor- 
derungen an  die  Qualität  auf  ein  Minimum  reducirt  wurden,  einen  Zustand  geschaffen, 
der  kaum  besser  ist  als  derjenige  ohne  organisirte  Contiolle,  ja  vielleicht  noch  insofern 
schädlicher,  als  er  es  jedem  möglich  macht,  sozusagen  unter  gesetzlichem  Schutz,  die  ur- 
sprünglich vielleicht  gute  Milch  auf  jenes  gesetzlich  gestattete  Minimum  zu 
„stellen." 

Jene  im  Interesse  einzelner  Producenten  geltend  gemachten  Bedenken,  sind  aber 
sowohl  vom  Gesichtspunkte  des  Hygienikers  betrachtet,  als  auch  nach  den  Regeln  und 
Gebräuchen  des  allgemeinen  Verkehrs,  nichts  weniger  als  gerechtfertigt,  denn  der  Umstand, 
dass  Jemand  eine  kranke  oder  schlecht  milchende  Kuh  besitzt,  oder  sie  schlecht  füttert, 
gibt  ihm   kein   Recht   abnorme  Milch  zu  verkaufen. 

Die  Principien  nach  denen  bei  der  Untersuchung  und  Beurtheilung 
der  Milch  vorgegangen  werden  kann,  sind  etwa  folgende: 

Man  constatirt  zunächst  die  äussere  Beschaft'enheit.  Eine  gute 
Milch  soll  gelblich  weiss  sein,  sich  fettig  anfühlen  und  keinen  unangenehmen 
oder  fremdartigen  Geruch  oder  Geschmack  haben.  Sie  soll  an  einem  ein- 
getauchten Glasstab,  Löffel  u.  dergl.  in  einigermaassen  dicker  Schichte  haften 
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bleiben,  wenn  man  diese  Gegenstände  wieder  herauszieht.  Bei  guter  Milch 
ist  die  Stelle  bis  zu  welcher  dieselben  eingetaucht  waren  durch  die  anhaftenden 
Milchtheile  ziemlich  scharf  markirt.  Ein  auf  den  ^  Daumennagel  gebrachter 
Tropfen  ist  gelblichweiss  und  fliesst  nicht  leicht  auseinander. 

Ist  die  Milch  bläulich,  zeigt  sie  bläulich  durchscheinende  Ränder  und 
fliesst  sie  von  einem  eingetauchten  Glasstabe  leicht  ab,  so  dass  nur  eine  sehr 
dünne  Schichte,  mit  nicht  scharfem  oberen  Rand  zurückbleibt,  so  ist  die 
Milch  wässrig  und  zwar  entweder  mit  Wasser  verfälscht,  oder  abgerahmt  oder 
von  Natur  aus  von  minderer  Beschaffenheit.  Letzteres  kommt  sehr  häutig 
dann  vor,  wenn  die  Kühe  unzweckmässig,  z.  B.  mit  Schlempe,  Biertreber, 
Rübenschnitzel  etc.  gefüttert  werden.  Es  geschieht  das  von  vielen  Leuten 
absichtlich,  um  die  Milchmenge  —  natürlich  auf  Kosten  ihrer  Qualität  — 
zu  vermehren,  ohne  der  Gefahr  ausgesetzt  zu  sein,  als  Milchfälscher  bestraft 
zu  werden. 

Die  durch  ihre  wässerige  Beschaffenheit  bläuliche  Milch,  welche  wohl 
auch  kurzweg  „blaue  Milch"  genannt  wii"d,  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  der 
durch  die  Einwirkung  des  Bacillus  cyanogenns  veränderten.  Bei  dieser  letz- 
teren findet  man  auf  der  Oberfläche  blaue  Flecke,  welche  bei  höherer  Tem- 
peratur im  Sommer  innerhalb  eines,  bei  niedrigerer  innerhalb  mehrerer  Tage  . 
entstehen. 

Die  rothe  Milch  verdankt  ihre  Färbung  manchmal  Blut,  welches  durch 
Gefässruptur  innerhalb  der  Drüse  der  Milch  beigemengt  wurde,  manchmal 
aber  auch  einer  Bakterienart,  dem  Bacterinni  ladis  erythrogenes,  welches  sich 
in  nicht  saurer  Milch  bei  Lichtabschluss  entwickelt. 

Fremdartigen  Geruch  und  Geschmack  bekommt  die  Milch  am  häutigsten, 
wenn  sie  bei  unreinlicher  Manipulation  längere  Zeit  mit  Stallgasen  in  Be- 
rührung bleibt,  neben  riechenden  Substanzen  aufbewahrt  wird,  oder  mit  den 
Excrementen  der  Kühe  verunreinigt  wird,  v\'as  sehr  häutig  der  Fall  ist.  Ge- 
ringe Mengen  sind  fast  immer  vorhanden  und  man  kann  eine  Milch,  welche 
im  Liter  weniger  als  5  Milligr.  (Trockengewicht)  Schmutz  enthält,  als  rein, 
eine  solche  mit  5—10  mg  aber  noch  als  zulässig  bezeichnen.  Zur  Abschei- 
dung des  Schmutzes  lässt  man  die  Milch  in  einem  hohen,  cylindrischen  Glas- 
gefäss  mindestens  2  Stunden  ruhig  stehen,  worauf  man  sie  vom  Bodensatz 
vorsichtig  abhebert,  Wasser  aufgiesst,  wieder  abhebert  und  dies  so  lange 
wiederholt  bis  alle  Milch  entfernt  ist.  Den  Bodensatz  (Schmutz)  kann  man 
auf  einem  kleinen,  gewogenen  Filter  sammeln,  trocknen  und  wägen. 

Ein  fremdartiger  Geschmack  kann  ferner  von  Fütterung  mit  un- 
geeigneten Stoffen,  Rapskuchen,  nicht  entbitterten  Lupinen  etc.  herrühren. 
Letztere  —  die  Lupinen  —  können  bitteren  Geschmack  erzeugen,  doch 
kann  der  bittere  Geschmack  auch  in  Folge  der  Einwirkung  gewisser  Bakterien, 
z.  B.  des  Staphylococcus  pyogenes  aureus  auftreten. 

Auch  schleimige  und  fadenziehende  Milch  wird  manchmal 
beobachtet,  ja,  sie  wird  manchmal  zur  Herstellung  von  Käse,  wie  in  Holland, 
absichtlich  so  gemacht.  Die  Ursache  dieses  Milchfehlers  ist  ein  Micrococcus, 
welcher  den  Milchzucker  in  schleimige  Gährung  versetzt. 

Das  Sauerwerden  der  Milch  bewirkt  der  Milchsäure-Bacillus,  welcher 
den  Milchzucker  zersetzt,  so  dass  (neben  Kohlensäure  und  Alkohol)  Milch- 
säure entsteht. 

Die  Säuerung  der  Milch  wird  zur  Herstellung  der  sogenannten  „sauren 
Milch"  bekanntlich  auch  absichtlich  hervorgerufen. 

Für  die  Beurtheilung  der  Milch  sind  ferner  folgende  Untersuchungen 
besonders  wichtig: 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes.  Es  geschieht  dies 
mit  dem  Laktodensimeter,  einem  Aräometer  mit  denjenigen  specitischen 
Gewichtsangaben   auf   der  Spindel,    welche    bei  Milch  überhaupt  vorkommen 
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können.  Näheres  über  den  Gebrauch  dieses  in  verschiedenen  Ausführungen 
bekannten  Instrumentes,  findet  man  in  allen  einschlägigen  Hand-  und  Hilfs- 
büchern. 

An  dieser  Stelle  soll  nur  auf  den,  nicht  überall  genügend  betonten  Umstand  auf- 
merksam gemacht  werden,  dass  es  zu  Irrthümern  Anlass  gibt,  wenn  man  die  Laktodensi- 
nieteranzeige  sofort  nach  dem  Einsenken  des  Instrumentes  abliest.  Man  muss 
damit  so  lange  warten,  bis  sich  der  Stand  nicht  mehr  ändert,  da  man  sonst  leicht  zu 
niedrige  specifische  Gewichte  abliest.  Es  rührt  das  von  den  Milchgasen  her,  die  nur  all- 
mählig  entweichen. 

Das  specifische  Gewicht  der  Milch  ist  beträchtlichen  Schwankungen 
unterworfen;  doch  kann  man  annehmen,  dass  es  bei  Kuhmilch  im  Durch- 
schnitt bei  150  C  1-031— 1-032  beträgt. 

Ein  Gemisch  von  Milch  verschiedener  Kühe  wird  von  diesen  Zahlen  in 
der  Regel  nicht  stark  abweichen,  doch  wird  bei  der  Milch  einzelner  Indi- 
viduen oder  auch  beim  Gesaramtproduct  einzelner  Stallungen  ein  niedrigeres 
oder  auch  höheres  specifisches  Gewicht,  1'029 — 1-034,  beobachtet.  Ein  solches 
von  1-028  findet  sich  nur  ausnahmsweise. 

Ist  das  specifische  Gewicht  ein  normales  (1-031 — 1-032),  so  kann  die 
Milch  in  der  That  unverfälscht,  aber  auch  in  hohem  Grade  mit  Wasser  ver- 
fälscht sein. 

Wird  nämlich  die  Milch  abgerahmt,  der  specifisch  leichtere  Bestandtheil 
(Milchfett)  also  entfernt,  so  steigt  das  specifische  Gewacht  über  das  normale. 
Durch  Zusatz  von  Wasser  ist  man  nun  im  Stande  es  wieder  auf  das  normale 
herabzusetzen.  Es  kann  also  geschehen,  dass  eine  abgerahmte  und  überdies 
mit  Wasser  versetzte  Milch  ein  normales  specifisches  Gewicht  zeigt.  Diese 
doppelte  Fälschung  wird  sich  aber  dem  einigermaassen  Geübten  unschwer 
dadurch  zu  erkennen  geben,  dass  zwischen  dem  anscheinend  normalen  Ver- 
halten beim  Prüfen  mit  dem  Laktod ensimeter  und  dem  Aussehen  und  den 
übrigen  Eigenschaften  ein  auffallender  Contrast  zu  bemerken  ist,  indem  die 
Milch  die  schon  oben  erwähnten  Eigenschaften  einer  wässerigen  Milch  in  her- 
vorragender Weise  besitzt. 

Ein  zu  hohes  specifisches  Gewicht  deutet  auf  Abrahmung,  ein  zu  nie- 
driges auf  Wasserzusatz. 

Durch  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  allein,  ist  man  aber 
nicht  im  Stande  stets  ein  sicheres  Urtheil  abzugeben. 

Es  kann  ein  hohes  specifisches  Gewicht  auch  bei  unverfälschter  Milch 
vorkommen,  wenn  diese  grössere  Mengen  fester  Substanzen  enthält  als  ge- 
wöhnlich, andererseits  kann  es  auch  niedrig  sein,  wenn  der  Fettgehalt  ein 
abnorm  hoher  ist. 

Die  Milch  kann  gewässert  sein,  ohne  ein  niedriges  specifisches  Gewicht 
zu  zeigen,  da  man  im  Stande  ist  dieses  durch  Zusatz  von,  das  specifische 
Gewicht  erhöhenden  Stoffen,  z.  B.  Zucker  wieder  normal  zu  machen.  Die 
Milch  kann  abgerahmt  und  ausserdem  mit  Wasser  versetzt  sein,  ohne  wässrig 
auszusehen,  wenn  z.  B.  aufgekochte  Stärke  zugesetzt  wird,  was  allerdings 
selten  zu  geschehen  scheint,  weil  sich  ein  solcher  Zusatz  durch  die  blau- 
violette Färbung  bei  Zusatz  einer  Jodlösung  zu  leicht  zu  erkennen  gibt. 
(Bezüglich  der  Ausführung  der  Jodreaction  sei  erwähnt,  dass  man  einige 
Tropfen  einer  Jod-Jodkaliumlösung  wohl  auch  in  einer  Eprouvette  etc.  zur 
Milch  geben  und  die  Färbung  bei  grösseren  Mengen  Stärke  ziemlich  gut 
erkennen  kann,  dass  es  aber  viel  sicherer  ist  die  Reaction  unter  dem  Mikro- 
skope zu  beobachten.  Die  blau  gefärbten  Stärkekörner  lassen  keinen  Zweifel 
aufkommen,  während  die  Milch  in  der  Eprouvette  manchmal  nur  undeutlich 
gefärbt  erscheint.) 

Als  Verdickungsmittel  werden  indessen  nicht  nur  Stärkemehl-  sondern 
auch  eiweisshaltige  Substanzen  verwendet,  deren  Nachweis  entweder  unmöglich 
ist,  oder  sich  doch  viel  schwieriger  gestaltet. 
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Reflit  brauchbare  Resultate  gibt  auch  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes 
des  Milchsenims.  Man  schüttelt  die  freiAvillig  geronnene  Milch  tüchtig  durch, 
filtrirt  und  bestimmt  das  spec.  Gewicht  des  Filtrates.  Es  soll  bei  1.5°  C  nicht 
weniger  als  1,027  betragen. 

Zur  genaueren  Untersuchung  dienen  vor  allem  die  Rahm-  und  Fett- 
bestimmungsmethoden. 

Für  den  Nichtchemiker  oder  bei  Mangel  an  nöthigen  Apparaten  em- 
pfiehlt sich  die  Bestimmung  des  Rahmes.  Dieser  ist  zwar  nicht  immer 
proportional  dem  Fettgehalte  der  Milch  und  darum  die  Rahmbestimmung 
keine  vollkommen  stichhaltige  Methode,  aber  doch  immerhin  ein  gutes  Hilfs- 
mittel dort,  wo  andere  Untersuchungen  nicht  ausgeführt  werden  können. 

Der  Rahmgehalt  wird  in  einem  Glascylinder  von  20 — 25  cm  Höhe  und 
4cw  Weite,  der  bis  zu  einer  Marke  etwa  V4  Liter  zu  fassen  vermag,  bestimmt. 
Der  Raum  ist  in  100  gleiche  Theile  getheilt  und  die  Skala  auf  dem  Cylinder 
aufgetragen. 

Der  Cylinder  wird  bis  zur  Marke  mit  der  vorher  gut  durchgemischten 
Milch  gefüllt,  und  bei  Zimmertemperatur  (oder  besser  bei  15°  C)  an  einem 
ruhigen  Orte  stehen  gelassen.  Nach  24  Stunden  liest  man  die  Höhe  der 
Rahmschichte  ab;  sie  soll  bei  normaler  Milch  10 — 14  Volumprocente  betragen. 

Die  graduirten  Cylinder  zur  Eahmbestimmung  nennt  man  fJremometer.  Das 
gebräuchlichste  ist  dasjenige  von  Chevallier.  Man  kann  im  Nothfalle  jedes  andere  cylin- 
drische  Glasgefäss  benutzen,  vorausgesetzt,  dass  es  überall  ziemlich  gleichen  Durchmessei 
besitzt.  Man  kann  alsdann  mit  einem  Centimetermaasse  die  Höhe  der  Flüssigkeits-  und 
der  Rahmschichte  messen;  letztere  soll,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  mindesten  ^/i^  der 
Höhe  der  gesammten  Flüssigkeit  betragen. 

Die  Methoden  zur  Milch fettbe Stimmung  sind  zahlreich.  Es  wären 
zunächst  die  sogenannten  optischen  zu  erwähnen,  die  einzigen  welche  ohne 
chemische  Operationen  auszuführen  sind  und  sich  besonders  zur  Marktcon- 
trolle,  überhaupt  zu  raschen  Bestimmungen  eignen  würden,  wenn  sie  genügend 
exact  wären  und  wenn  sich  gegen  das  Princip,  dass  die  Durchsichtigkeit  der 
Milch  ihrem  Fettgehalte  proportional  sei,  nichts  einwenden  Hesse,  was  aber 
nicht  der  Fall  ist.  Die  Undurchsichtigkeit  rührt  auch  zum  Theil  von  einer 
Casein-Kalkverbindung  her,  welche  sich  in  der  Milch  findet  und  welche  die 
Flüssigkeit  schon  an  und  für  sich  milchweiss  färbt. 

Immerhin  scheint  aber  die  Menge  dieser  Casein-Kalkverbindung  inner- 
halb engerer  Grenzen  zu  schwanken  als  diejenige  des  Fettes,  so  dass  man 
also,  bei  der  Voraussetzung,  dass  jene  annähernd  constant  sei,  approximative 
Fettbestimmungen  in  der  Weise  ausführen  kann,  dass  man  den  Grad  der 
Verdünnung  bestimmt,  bei  welcher  ein  Gegenstand  oder  ein  Zeichen  beim 
Dui'chblicken  durch  eine  Milchschichte  von  gegebener  Dicke,  deutlich  gesehen 
werden  kann. 

Von  den  zahlreichen  auf  diesem  Principe  beruhenden  Apparaten,  hat  sich  nur  einer, 
der  einfachste  und  relativ  beste  —  das  Laktoskop  von  Feser  erhalten  Es  besteht  aus 
einer  3"5  cm  weiten  Glasröhre,  an  deren  unterem  verengten  und  geschlossenen  Ende  ein 
kleiner  Milchglascylinder  eingeschmolzen  ist,  welcher  eine  Anzahl  schwarzer  Theilstriche 
trägt.  Zur  Ausführung  der  Fettbestimmung,  werden  mit  der  dem  Apparate  beigegebenen 
Pipette  4  ccm  der  gut  durchmischten  Milch  in  die  Glasröhre  gegeben  und  so  lange  mit 
kleinen  Mengen  Wasser  unter  jedesmaligem  ümschütteln  versetzt,  bis  sämmtliche  schwarze 
Theilstriche  auf  der  Milchglasskala  eben  deutlich  gesehen  werden  können. 

Der  Stand  der  so  verdünnten  Milch  gibt  im  oberen  weiteren  Theile  des  Glascylinders 
auf  der  rechten  Seite  die  Fettprocente,  auf  der  linken  die  zugesetzte  Wassermenge  an. 
Das  Verfahren  erfordert  üebung,  aber  auch  dann  sind  beträchtliche  Fehler  nicht  aus- 
geschlossen. 

Ein  anderes  Verfahren,  welches  sich  zur  raschen  Bestimmung  des  Milchfettes  zur 
Marktcontrolle,  also  sozusagen  auf  der  Strasse  eignen  würde,  gibt  es  nicht. 

Von  anderen  Methoden,  w^elche  aber  schon  gewisse,  mehr  weniger  um- 
ständliche Vorbereitungen  und  mehr  weniger  complicirte  Apparate  erfordern, 
seien  folgende  erwähnt. 

Die  ^Methode  von  Maechaxd  beruht  darauf,  dass  die  mit  Kalilauge  (oder 
nach  einer  anderen  Modification  mit  Essigsäure)  versetzte  Milch  mit  einer  be- 
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stimmten  Menge  Aether  geschüttelt  wird,  welcher  das  Milchfett  aufnimmt, 
aber  mit  der  Milchilüssigkeit  eine  Emulsion  bildet.  Bei  Zusatz  einer  vor- 
geschriebenen Menge  Alkohols  trennt  sich  die  Emulsion  und  es  scheidet  sich 
eine  ätherhaltige  Fettschichte  ab,  deren  Volum  in  einer  graduirten  Röhre  ab- 
gelesen werden  kann  und  welche  einer  durch  Versuche  ermittelten  Fettmenge 
entspricht.  Zur  Ausführung  dient  am  besten  das  Laktobutyrometer  von 
Marchand-Salleron. 

Die  Methode  gibt  häufig  richtige,  mitunter  aber  auch,  selbst  bei  öfterer 
Wiederholung  der  Bestimmung,  ganz  fehlerhafte  Resultate. 

Auf  dem  Principe  das  Casein  der  Milch,  welches  deren  Zähflüssigkeit 
bedingt,  zu  lösen  und  das  Fett  freizumachen,  beruhen  die  Methoden  von 
Gerber  und  Layal. 

Nach  Gerber  erhält  man  durch  Lösen  in  einem  l)estimmten  Säurege- 
misch unter  Zusatz  von  wenig  Amylalkohol  eine  in  der  Kreiselcentrifuge  von 
Gärtner  sich  leicht  abscheidende  klare  Fettlösung,  deren  Volum  direct  abgelesen 
werden  kann  (Gerber's  Acid-Butyrometer).  Nach  Laval  wird  die  Milch 
gleichfalls  mit  einem  Säuregemisch  (Essigsäure-Schwefelsäure)  erwärmt  und 
dann  in  graduirten  Glasröhrchen  centrifugirt.  Das  Volumen  des  abgeschiedenen 
Fettes  wird  direct  abgelesen  (Laval's  Laktokrit). 

Letztere  Methoden  eignen  sich  besonders  für  solche  Fälle,  wo  regelmässig 
eine  grössere  Anzahl  von  Milchfettbestimmungen  auszuführen  sind,  also  z.  B. 
in  Molkereigenossenschaften,  bei  denen  die  abgelieferte  Milch  nach  dem  Fett- 
gehalt bezahlt  wird. 

Nicht  unerwähnt  soll  es  bleiben,  dass  nach  einer  neueren  Mittheilung  von  Th.  Weigel 
und  S.  Merkel,  ein  minimaler  Zusatz  von  Formaldehyd  zur  Milch  genügt,  um  die  An- 
wendbarkeit des  GERBER'schen  Verfahrens  zur  Milchfettbestimmung  zu  verhindern.  Das 
Säuregemisch  ist  nicht  imstande  das  Casein  zu  lösen. 

Es  ist  das  bemerkenswerth,  weil  es  zeigt,  welche  geringfügige  Einflüsse  genügen 
können  um  eine  Methode  fehlschlagen  zu  machen. 

Eine  vielfach  angewandte  Methode  ist  die  aräome  tri  sehe  von 
SoxHLET,  deren  Princip  ein  von  allen  anderen  abweichendes  ist.  Eine  ge- 
messene Menge  mit  Kalilauge  versetzter  Milch,  wird  mit  einem  bestimmten 
Volum  Aether  durchgeschüttelt.  Man  wartet  bis  sich  die  aetherische  Fett- 
lösung abgeschieden  hat  und  bringt  diese  dann  mit  Hilfe  einer  geeigneten 
Vorrichtung  in  eine,  von  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  {ll-b^  C)  um- 
gebene Glasröhre,  in  welcher  sich  ein  Aräometer  befindet.  Das  von  diesem 
angezeigte  specifische  Gewicht  wird  natürlich  umso  höher  sein,  je  mehr  Fett 
der  Aether  gelöst  enthält,  je  reicher  also  die  Milch  selbst  an  Fett  war. 

Einer  dem  Apparate  beigegebenen  Tabelle  entnimmt  man  nun  die  dem 
■abgelesenen    specifischen    Gewichte    entsprechenden    Fettpercente    der  Milch. 

Nach  einer  älteren  Methode  von  Hoppe-seyler  wird  eine  gemessene, 
mit  Kalilauge  versetzte  Menge  Milch,  so  lange  mit  frischen  Portionen  Aether 
geschüttelt,  bis  dieser  nichts  mehr  aufnimmt;  von  den  gesammelten  ätherischen 
Auszügen  wird  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  (Milchfett)  ge- 
wogen. 

Nach  L,  Liebermann  verwendet  man  zu  diesem  Ausschütteln  eine  ge- 
messene Menge  Aethers,  pipettirt,  nach  dem  Durchschütteln  und  Abscheiden 
der  ätherischen  Lösung,  eine  aliquote  Menge  ab,  verdunstet  den  Aether,  wägt 
den  Rückstand  und  rechnet  auf  die  Gesammtmenge  bzw.  auf  100  um. 

Bei  den  sogenannten  directen  gewichtsanalytischen  Methoden  wird  eine 
gemessene  oder  gewogene  Menge  Milch  auf  reinem,  geglühten  Quarzsaud,  auf 
Glaspulver  oder  Gyps  eingetrocknet,  mit  Aether  extrahirt  und  nach  dem 
Abdestilliren  oder  Verdunsten  des  Aethers  der  Rückstand  gewogen. 

In  jüngster  Zeit  haben  L.  Liebermann  und  S.  Szekely  mitgetheilt.  dass  der  so  all- 
gemein gebräuchliche  Aether  sich  zu  vollkommen  exacten  Milchfettbestimmungen  weniger 
eignet  als  der  Petroleumäther,  weil  ersterer  auch  noch  andere  Bestandtheile  zu  lösen  ver- 
mag.    Nach  der  Methode  von  Liebermann-Szekbly,  werden  50  ccm  Milch  mit  5  ccm  Kali- 
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lauge  versetzt  und  mit  50  ccm  Petroleumäther  geschüttelt.  Es  bildet  sich  eine  Emulsion, 
welche  sich  auf  Zusatz  von  50  ccm  Alkohol  sofort  trennt.  Von  der  abgeschiedenen  Petro- 
leumäther-Fettlösung werden  20  ccm  abpipettirt,  verdunstet,  der  Rückstand  gewogen  dessen 
Gewicht  mit  5  multiplicirt  die  Fettprocente   der  Milch  gibt. 

Es  sei  schliesslich  erwähnt,  dass  bei  den  Methoden,  bei  welchen  die 
Milch  gemessen  und  nicht  gewogen  wird,  die  Resultate  Gramme  Fett  in 
100  ccm  Milch  ausdrücken.  Die  eigentlichen  Gewichtsprocente  erhält  man, 
wenn  man  die  Zahl,  welche  die  Gramme  für  100  ccm  ausdrückt,  durch  das 
specifische  Gewicht  der  Milch  dividirt. 

Eine  gute  Milch  soll  mindestens  S'ö^o  Fett  enthalten.  Es 
entspricht  das  ungefähr  dem  mittleren  Fettgehalt  der  Kuhmilch.  Wenn  es 
auch  vorkommt,  dass  unverfälschte  Milch  bedeutend  weniger,  etwa  bis  zu  2*5 
'enthält,  so  wäre  das  kein  Grund  eine  Milch  mit  so  geringem  Fettgehalt  nicht 
zu  beanständen.  Eine  Fälschung  (Abrahmung  oder  Wasserzusatz)  lässt 
sich  freilich  bei  einem  Fettgehalt  von  circa  2- 50/0  ohne  andere  Anhalts- 
punkte nicht  mit  Sicherheit  constatiren.  Der  Verdacht  jedoch,  dass  eine 
solche  stattgefunden  habe  ist  gerechtfertigt.  Derselbe  wird  unterstützt,  wenn 
sich  auch  noch  ein  Missverhältnis  zwischen  Fettgehalt  und  specifischeih  Ge- 
wicht ergibt.  So  unterstützt  z.  B.  ein  sehr  hohes,  das  normale  übersteigende 
specifische  Gewicht  bei  geringem  Fettgehalt  die  Annahme,  dass  eine  Abrah- 
mung stattgefunden  habe,  ebenso  wie  ein  normales  specifisches  Gewicht  bei 
abnorm  geringem  Fettgehalt,  diejenige,  dass  eine  Abrahmung  und  Verdünnung 
mit  Wasser  vorliege. 

Da  Wasser  das  häufigste  Fälschungsmittel  ist,  ist  man  auch 
darauf  ausgegangen  dieses  direct  durch  den  Nachweis  solcher  Bestandtheile 
zu  ermitteln,  welche  in  der  normalen  Milch  nie,  im  Wasser  aber  sehr  häufig 
vorkommen.  Solche  Bestandtheile  sind  die  salpetersauren  Salze.  Zu 
ihrem  Nachweis  in  der  Milch  verwendet  man  die  Diphenylaminreaction. 
In  einem  Porzellanschälchen  verreibt  man  ein  Körnchen  Diphenylamin  mit  etwas 
concentrirter  Schwefelsäure  und  fügt  dann  ein  paar  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Milch  hinein.  Eine  blaue  Färbung  deutet  auf  die  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure bezw.  von  Nitraten, 

Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  die  Reaction  eine  so  feine  ist,  dass  sie 
auch  dann  auftreten  kann,  wenn  die  zur  Auihewahrung  der  Milch  bestimmten 
Gefässe  mit  nitrathältigem  Wasser  gereinigt  wurden  und  dass  andererseits 
die  Reaction  auch  bei  erwiesenem  Wasserzusatz  ausbleiben  kann,  wenn  das 
Wasser  keine  Nitrate  enthalten  hat. 

Der  Nachweis  von  Nitraten  hat  demnach,  auch  wenn  er  positiv  ausfällt, 
blos  einen  bedingten  Werth  und  kann  nur  zur  Unterstützung  eines  schon 
durch  andere  Anzeichen  erregten  Verdachtes  dienen. 

Butter. 

Butter  nennt  man  bekanntlich  das  Fett,  welches  mit  Hilfe  der  ver- 
schiedenen Buttermaschinen  aus  süssem  oder  saurem  Rahm  gewonnen  wird. 
(Man  hat  auch  den  Versuch  gemacht  Butter  direct  aus  Milch  zu  ge- 
winnen, doch  hat  der  zu  diesem  Zweck  construirte  Apparat  (von  Vasarhelyi) 
keine  allgemeine  Verbreitung  gefunden.)  Die  Butter  aus  süssem  Rahm  ist 
im  Allgemeinen  wegen  ihres  milden  Geschmackes  beliebter  und  auch  halt- 
barer, die  aus  saurem  wird  in  der  Regel  gesalzen,  um  sie  haltbarer  zu  machen. 

Die  Butter  enthält  in  der  Regel  eine  bedeutende  Menge  Wassers,  ferner 
noch  andere  Bestandtheile  der  sogenannten  Buttermilch  (ausgebutterter  Rahm), 
wie  Casein,  Milchzucker,  Salze  und  etwas  Milchsäure.  Je  sorgfältiger  die  Roh- 
butter gereinigt  war,  was  durch  öfteres  Umkneten  und  Auswaschen  mit  Wasser 
geschieht,  desto  mehr  eigentliches  Milchfett  enthält  sie;  auch  wird  sie  halt- 
barer. Eine  gute  Butter  soll  nicht  w^eniger  als  80%  Fett  enthalten;  75% 
deutet  schon  auf  eine  sehr  w^enig  sorgfältige  Bereitung. 
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Die  P^ähigkeit  der  Butter  eine  so  grosse  Menge  fremder  Bestandtheile, 
besonders  Wasser  aufzunehmen,  wird,  wie  leicht  begreiflich,  auch  in  betrüge- 
rischer Absicht  ausgenützt.  Man  hat  also  zunächst  die  Menge  des  Fettes, 
des  Milchfettes  zu  bestimmen.  Auf  genaue  Weise  geschieht  das,  indem 
man  eine  gewogene  Menge  Butter  in  ein  Schälchen  bringt,  eine  genügende 
Menge  geglühten  reinen  Quarzsandes  dazu  gibt  und  unter  fortwährendem  Um- 
rühren erwärmt.  Durch  dieses  Durchmischen  mit  Sand  erleichtern  wir  das 
Trocknen- (Entweichen  des  Wassers),  welches  sonst,  wenn  wir  die  Butter  ohne 
Sand  trocknen  wollten,  darum  sehr  schwierig  wäre,  weil  beim  Schmelzen  der 
Butter  das  specifisch  schwerere  Wasser  unter  der  Fettschichte  zu  liegen  käme . 
Das  Trocknen  geschieht  nun  bei  100°  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Der  Trocken- 
rückstand wird  mit  wasserfreiem  Aether,  oder  noch  besser  mit  Petroleumäther 
(welche  nur  das  Fett  lösen)  extrahirt,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand getrocknet  und  gewogen. 

Die  Differenz  zwischen  dem  Gewicht  der  Butter  und  dem  des  ätherischen 
Rückstandes  gibt  das  Gewicht  des  Nichtfettes  (Wasser,  Casein,  Salze  etc.). 
Verwendet  man  eine  gewogene  Menge  Sandes  in  einem  tarirten  Schälchen, 
so  erfährt  man  aus  dem  Gewichtsverlust  nach  dem  Trocknen,  die  Menge  des 
Wassers.  Extrahirt  man  den  Rückstand  mit  Aether  oder  Petroleumäther, 
trocknet  und  wägt  abermals,  so  erfährt  man  auch  die  Menge  der  anderweitigen 
Verunreinigungen.  Z.  B. 

Gewicht  des  Schälchens  -\-  Sand  =  20  g. 

V  „  „  >,        „      +     Butter  =  25  c/. 

Daher  zum  Versuch  verwendete  Butter  z=  b  g. 

Gewicht  des  Schälchens  -[-  Sand  -j-  Butter  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C  =  24  ^. 
Daher  Verlust  (Wasser)  =  1  ^  =  20  %  Wasser. 

Gewicht  des  Schälchens  -|-  Sand  -{-  Butter  nach  dem  Trocknen,  Estraction  mit  Aether 
und  abermaligem  Trocknen  =  23"8  g. 

Daher  anderweitige  Verunreinigungen  (Case'in,  Milchzucker,  Salze)  =  0"2  (^  =  4:%. 
Die  untei'suchte  Butter  enthielt  daher: 

Fett  =-  76  "/o 
Wasser  =  20  „ 
Casein,  Milchzucker,  Salze  =     4  „ 

Die  Bestimmung  der  wahren  Fettmenge  in  der  Butter,  was  ja  schliess- 
lich das  Wesentlichste  ist,  —  da  es  ja  nicht  so  sehr  wichtig  ist  zu  wissen, 
wie  viel  Procente  Wasser  das  Nichtfett  enthält  —  last  sich  viel  einfacher  so 
vornehmen,  dass  man  eine  gewogene  Menge  Butter  in  einer  gemessenen  Menge 
Petroleumäther  löst,  und  in  einem  aliquoten  Theil  der  Petroleumätherlösung, 
durch  Verdunsten  und  Trocknen  das  Fett  bestimmt.  Man  löst  also  z.  B. 
bg  Butter  in  bO  ccm  Petroleumäther,  pipettirt  2b  ccm  ab,  verdunstet  den 
Petroleumäther  in  einem  tarirten  Becherglas,  trocknet  bei  100^,  wägt  und 
multiplicirt  mit  2.  Man  erhält  so  den  Fettgehalt  der  angewendeten  Butter- 
menge, in  diesem  Fall  b  g  und  durch  Multiplication  mit  40,  beziehungsweise  20 
die  Fettprocente. 

Weniger  genau,  aber  einfacher  ist  folgendes  Verfahren.  Man  bringt  in 
eine,  an  einem  Ende  zugeschmolzene,  womöglich  in  Viq  ^'-^'"  getheilte 
Messröhre  (aus  Glas)  eine  angemessene  Menge  der  zu  prüfenden  Butter  in 
geschmolzenem  Zustande,  indem  man  genau  darauf  achtet,  dass  alles  in  die 
Messröhre  gelangt.  Man  verwendet  zweckmässig  Trichter  aus  Blech,  in  welchen 
die  Butter  durch  Erwärmen  mit  einer  Spirituslampe  oder  mit  einem  Bunsen- 
brenner geschmolzen  werden  kann.  Nach  dem  Einfüllen  stellt  man  die  Röhre 
in  ein  entsprechend  hohes  Gefäss  mit  heissem  Wasser  und  erhitzt  unter 
öfterem  Drehen  zwischen  den  Händen  so  lange,  bis  sich  alles  Butterfett  klar 
abgeschieden  hat.  Unter  der  Fettschichte  betiudet  sich  das  Wasser  und  die 
übrigen  Verunreinigungen,  deren  Yolum  direct  abgelesen  werden  kann. 
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Angenommen.  Wasser  und  geschmolzenes  Fett  zusammen  hätten  bei 
einem  Versuch  in  der  Messröhre  nach  dem  Erkalten  den  Raum  von  10  ccm,  das 
Wasser  mit  den  Verunreinigungen  allein  aber  den  von  2  ccm  eingenommen,  so 
enthielt  die  Butter  Vs  Wasser  und  Verunreinigungen  =  20  %  und  80  "/o  Fett. 

Feste  Substanzen,  welche  etwa  der  Butter  in  betrügerischer  Absicht  zu- 
gesetzt wurden,  lassen  sich  auf  diese  oder  ähnliche  Weise  gleichfalls  erkennen. 
Man  sieht  dieselben  in  dem  unter  der  Fettschichte  befindlichen  Wasser  ent- 
weder suspendirt  oder  am  Boden  des  Gefässes  abgesetzt. 

Man  verwendet  zu  einer  solchen  Untersuchung  zweckmässig  eine  etwas 
grössere  Buttermenge,  10—20  g  oder  mehr,  bringt  dieselbe  geschmolzen 
z.  B.  in  ein  gewöhnliches  Medicinglas  und  erwärmt  mit  der  doppelten  Menge 
Wasser,  indem  man  das  ^ledicinglas  mit  einem  Stöpsel  verschliesst  und  um- 
gekehrt in  warmes  Wasser  stellt.  Wenn  sich  das  klare  Fett  oben  abgeschieden 
hat,  lässt  man  erkalten  und  lüftet  den  Stöpsel  über  einem  2.  Becherglas,  in 
welches  man  die  wässrige  Flüssigkeit  und  etwaigen  Bodensatz  fliessen  lässt. 

Auch  bei  unverfälschter  Butter  ist  das  abgelassene  Wasser  in  der  Ptegel 
trübe  von  Milchbestandtheilen  und  nach  einigem  Stehen  bildet  sich  auch  hier 
ein  geringer,  aus  weissen  Flöckchen  bestehender  Bodensatz,  aber  schnell 
untersinkende  oder  gefärbte  Bentandtheile  und  starken  Bodensatz  sieht 
man  nur  bei  nicht  reiner  oder  gefälschter  Butter. 

Mehl,  gekochte  und  zerriebene  Kartoffel  werden  sich  leicht  unter  dem 
Mikroskope  und  mit  Hilfe  der  Jodreaction  erkennen  lassen,  auch  gewisse 
Färbemittel  (chromsaure  Salze  etc).  Man  muss  aber  sagen,  dass  solche  Fäl- 
schungen jetzt,  wenigstens  in  Oesterreich-Ungarn  sehr  selten  vorkommen 
dürften.  Es  gilit  viel  beschäftigte  Xahrungsmitteluntersuchungs-Laboratorien, 
wo  solche  nie  beobachtet  wurden. 

Es  gibt  eben  andere  Fälschungsmittel,  welche  viel  schwerer  zu  erkennen 
und  vielleicht  schon  darum,  weil  sie  viel  leichter  in  die  Butter  zu  bringen 
sind,  sich  kaum  kostspieliger  stellen,  als  die  obengenannten.  Es  sind  das  die 
verschiedenen  billigen  Fettsorten  über  deren  Kachweis  alsbald  die  Ptede 
sein  wird. 

Die  wässrige,  von  der  Butter  abgeschiedene  Lösung  wird  bei  ge- 
salzener Butter  natürlich  das  Kochsalz  entlialten,  welches  nicht  als  Fälschungs- 
mittel angesehen  werden  kann.  Wären  der  Butter  gewisse  Conservirungs- 
mittel,  wie  Borax,  Alaun  oder  Salicylsäure  zugesetzt  gewesen,  so  würden  sich 
auch  diese  im  Wasser  gelöst  finden.  —  Der  Geschmack  der  Lösung,  wäre  bei 
der  Prüfung  auf  Alaun  zunächst  zu  berücksichtigen. 

Der  chemische  Nachweis  geschieht  durch  Ermittlung  des  Thonerde-  und 
Schwefelsäuregehaltes.  Borax  (oder  Borsäure)  gibt  sich  leicht  zu  erkennen, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  in  einem  Porzellanschälchen  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dann  Alkohol  zugibt  und  diesen  anzündet. 
Die  Spitzen  der  Flamme  erscheinen  bei  Gegenwart  von  Borsäure  grün,  be- 
sonders beim  Umrühren  mit  einem  Glasstabe.  Eine  violette  Färbung  der 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisenchlorid  deutet  auf  Salicylsäure. 

Alle  diese  Conservirungsmittel  sind  als  unzulässig  zu  bezeichnen. 

Die  Butter  wird  häufig  auch  künstlich  gefärbt.  Findet  man,  dass  der 
wässrige  Auszug  derselben  gefärbt  ist,  so  kann  man  eine  künstliche  Färbung 
annehmen.  Man  muss  die  geschmolzene  Butter  mit  dem  Wasser  gut  durch- 
schütteln und  das  Fett,  indem  man  die  Schüttelflasche  (Medicinglas  oder  drgl.) 
wieder  ins  warme  Wasser  stellt,  sich  wieder  vollständig  an  der  Oberfläche 
sammeln  lassen,  um  diese  Färbung  zu  constatiren. 

Eine  andere  Probe  der  Butter  schüttelt  man  mit  etwa  QO^-igem  Alkohol. 
Auch  der  Alkohol  muss  bei  reiner  Butter  ungefärbt  bleiben,  oder  darf  nur 
einen  ganz  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  zeigen. 


NAHRÜNGS-  UND  GENUSSMITTEL.  589 

Gewöhnlich  verwendet  man  unschädliche  l'flanzenfarbstoffe  (Curcuma, 
Orlean,  Mohrrüben;  die  sog.  käuÜiche  Buttorfarb  e  ist  gewöhnlich  eine 
Lösung  von  Orlean  und  Curcuma  in  .Sesamöl),  doch  hat  man  auch  schon 
giftige  gefunden,  wie  das  Dinitrokresol  (Safransurrogat). 

Man  muss  die  Entscheidung,  welcher  Farbstoff  im  gegebenen  Fall  vorliegt, 
einem  erfahrenen  Chemilier  überlassen. 

Am  häufigsten  wird  die  Butter  mit  fremden  Fetten  verfälscht.  Zum 
Nachweis  einer  solchen  Fälschung  eignet  sich  die  mikroskopische  Unter- 
suchung unter  Umständen  recht  gut.  Eine  sehr  dünne  Schichte  Natur- 
butter zeigt  unter  dem  Mikroskope  ein  der  Milch  ähnliches  Bild,  d.  h.  man 
sieht  verschieden  grosse  Fettkügelchen.  Mit  fi'emden  Fetten  vermengte  Butter 
aber  zeigt  neben  den  Kügelchen  eine  grosse  Menge  charakteristischer  Fett- 
krystalle  (Margarin.).  Es  muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass  die  mikro- 
skopische Prüfung  bei  geschmolzener  und  wieder  erstarrter  Butter  (ausgelassene 
Butter,  Eindschmalz)  nicht  anwendbar  ist,  da  unter  diesen  Umständen  auch 
natürliche  Butter  krystalliniscli  erstarrt,  auch  darf  aus  dem  Vorhandensein 
einiger  weniger  Krystalle  oder  Krystallbüschel  noch  nicht  auf  Verfälschung 
geschlossen  werden,  weil  einzelne  Theile,  besonders  auf  der  Oberfläche  schon 
durch  die  Wärme   der   Hand  geschmolzen    und  wieder  erstarrt  sein  könnten. 

Zum  exacteren  Nachweis  einer  Fälschung  mit  fremden  Fetten  wird  ge- 
wöhnlich das  Verfahren  von  Reichert-Meissl  angewendet,  bei  welchem  die 
Menge  der  flüchtigen  Fettsäuren  in  der  Weise  bestimmt  wird,  dass  zunächst 
5  g  des  geschmolzenen  und  filtrirten  Butterfettes  in  einem  300  ccm  fassen- 
den ELENMEYER'schen  Kolben  mit  10  ccm  einer  Lösung  von  20  g  Aetzkali 
in  100  ccm  707o-igem  Alkohol  im  Wasserbade  unter  Anwendung  eines  Rück- 
flusskühlers  verseift  werden.  Nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  wird  die  Seife  in 
100  ccm  destillirten  Wassers  gelöst,  mit  40  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1: 10) 
zersetzt  und  unter  Anwendung  einiger  Bimssteinstückchen  der  Destillation 
unterworfen  bis  110  ccm  überdestillirt  sind.  Das  Destillat  wird  gut  durch- 
geschüttelt, durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt  und  ein  beliebiger  Theil  unter 
Anwendung  von  Phenolphtalein  oder  Lackmustinctur  mit  Vjo  Normalnatron- 
lauge titrirt.  Man  nimmt  an,  dass  reines  Butterfett  für  je  5  ^  Substanz 
und  110  ccm  Destillat  26  bis  32  ccm  Yio  Normalnatronlauge  benöthigt;  nur 
selten  kommen  niedrigere  Zahlen  vor. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Erfahrung,  dass  bisher  kein  thierisches  oder 
pflanzliches  Fett  bekannt  ist,  welches  eine  so  grosse  Menge  flüchtiger  Fettsäuren 
enthielte  wie  das  Butterfett.  (Zur  Ausarbeitung  dieser  Methode  hat  die  von 
Hehxer  publicirte  den  Anstoss  gegeben.  Hehner  bestimmte  die  Menge  der 
in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren,  welche  beim  Butterfett  besonders  niedrig  ist.) 

Ein  ferneres  manchmal  angewandtes  Hilfsmittel  zur  Beurtheilung  dessen, 
ob  eine  Verfälschung  mit  fremden  Fetten  vorliegt,  ist  die  Bestimmung  der 
Verseifungszahl  nach  Koettstorfer.  Die  Methode  gründet  sich  darauf,  dass 
das  Butterfett  eine  grössere  Menge  von  Fettsäuren  mit  niedrigem  Molecular- 
gewicht  enthält  als  andere  Fette,  dass  daher  eine  bestimmte  Gewichtsmenge 
Butterfettes  zur  Verseifung  einer  grösseren  Menge  Alkalis  bedarf  als  andere 
Fette:  die  „Verseifungszahl"  drückt  aus,  wie  viel  Milligramme  Kalihydrat 
erforderlich  sind  um  1  g  Fett  zu  verseifen.  Sie  beträgt  bei  Naturbutter 
221—233,  im  Mittel  227,  bei  anderen  Fetten  im  Mittel  195-5. 

Endlich  haben  wir  noch  Einiges  über  „ranzige"  Butter  zu  erwähnen. 
Das  R a  n  z  i  g  w  e  r  d  e  n  beruht  auf  einer  theilweisen  Zersetzung  des  Fettes,  unter 
Bildung  freier  Fettsäuren.  Die  Bestimmung  der  Menge  dieser  letzteren  bildet 
also  ein  Maass  für  den  Grad  der  Zersetzung,  den  man  jetzt  gewöhnlich  mit 
dem  barbarischen  Worte  „Ranzidität"  bezeichnet.  Man  bestimmt  die  Menge 
der  freien  Fettsäuren,  indem  man  10  </  Butterfett  in  Aetheralkohol  löst  und 
nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  mit  ^/^o  Normalnatronlauge 
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titi'irt.  Die  Anzahl  ccm  Norm.  Natronlauge,  welche  für  10  ^r  Butterfett  ver- 
braucht werden,  nennt  man  auch  „Ranziditätsgrade."  Eine  Butter  mit 
mehr  als  8  solchen  Graden  ist  stark  ranzig,  mit  mehr  als  12  Graden  wird 
sie  für  ungeniessbar  gehalten. 

In  neuerer  Zeit  wird  auch  der  Kefractometer  bei  der  qualitativen 
Butterprüfung  angewendet  und  beruht  auf  dem  verschiedenen  Brechungsindex 
verschiedener  Fette. 

Käse. 

Von  einer  Prüfung  der  Käse  auf  Verfälschung  kann  nur  in  seltenen 
Fällen  die  Rede  sein.  Es  kann  zwar  vorkommen,  dass  Imitationen  bekannter 
und  beliebter  Käsesorten  als  echte  verkauft  werden,  doch  haben  wir  zu  wenig 
Anhaltspunkte  für  ihre  Erkennung.  Auch  haben  solche  Fälle  keine  hygie- 
nische Bedeutung. 

Von  Amerika  sollen  in  neuerer  Zeit  Kunstkäse,  Margarinkäse  (bereitet  aus  abgerahm- 
ter Milch  und  Margarin)  eingeführt  werden.  Bis  jetzt  fehlen  genügende  Mittheilungen 
darüber,  ob  ein  solcher  (fetter)  Käse  z.  B.  durch  Untersuchung  der  Zusammensetzung 
seines  Fettes  sicher  erkannt  werden  kann. 

Es  wird  sich  bei  der  Untersuchung  der  Käse  also  gewönlich  nur  um 
den  Nachweis  irgend  einer  schädlichen  Beimengung  oder  Verunreinigung 
handeln.  Die  Untersuchung  muss  sich  dann  nach  dem  speciellen  Falle  richten. 
Relativ  am  häufigsten  wird  die  Frage  gestellt,  ob  der  Käse  Blei  enthält,  da 
die  Zinnfolie,  in  welche  besonders  weiche  Käsesorten  oft  verpackt  werden, 
sehr  häufig  keihältig  ist.  Ein  Auskochen,  besonders  der  Rindentheile  des 
Käses  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Filtriren  nach  dem  Erkalten,  dürfte  die 
entsprechendste  Vorbereitung  zum  Nachweis  von  Blei  sein. 

Man  prüft  den  klaren  Auszug  auf  Blei  indem  man  einige  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zufügt.  Ein  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  entstehender 
weisser  Niederschlag  deutet  auf  Blei.  Ein  anderer  Theil  des-  Auszuges 
kann,  entweder  nach  Verdünnung  mit  destillirtem  Wasser  oder  besser  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  und  abermaligem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  auf  Blei  geprüft  werden.  Eine  braune  Fär- 
bung oder  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  deutet  auf  dieses  Metall. 

Mehl  der  Cerealien. 

Weizenmehl.  Gutes  Weizenmehl  darf  keinen  dumpfen,  unangenehmen 
Geruch  haben.  Drückt  man  eine  grössere  Menge  in  der  Faust  zusammen,  so 
muss  es  knirschen  und  beim  Aufhören  des  Druckes  wieder  auseinanderfallen, 
ohne  grössere  Knollen  zu  bilden.  Einige  Zeit  im  Munde  gehalten,  muss  es 
einen  schwach  süsslichen  Geschmack  besitzen  ohne  unangenehmen  kratzenden 
oder  bitteren  Neben-  oder  Nachgeschmack.  Auch  darf  es,  gekaut,  unter  den 
Zähnen  nicht  knirschen,  da  dies  von  einem  unstatthaft  hohen  Sandgehalt 
herrühren  würde. 

Reines,  gutes  Weizenmehl  hat  keine  auffallende  Farbe;  es  ist  entweder 
ganz  weiss  mit  einem  leichten  Stich  ins  Gelbliche,  oder  weiss,  mit  einer  mehr 
weniger  ausgesprochenen  bräunlichen  Nuance.  Es  hängt  das  von  dem  mehr 
weniger  hohen  Gehalt  an  Kleie  ab.  Ein  Mehl  mit  einem  Stich  ins  Bräun- 
liche darf  daher  noch  nicht  für  unzulässig,  schädlich  oder  gar  gefälscht  erklärt 
werden,  sondern  die  angegebenen  Farbenschattirungen,  welche  man  am  besten 
auf  mattem  schwarzen  Papier  wahrnimmt,  berechtigen  nur  zu  einem  Schluss 
auf  den  Grad  der  Feinheit.  Die  Untersuchung  mit  der  Lupe  leistet  mitunter 
recht  gute  Dienste.  Man  kann  dann  mitunter  dunkle,  schwärzliche  Partikel- 
chen, z.  B.  Fragmente  von  Wicken  oder  Kornrade  bemerken,  die  man  mit 
freiem  Auge  nicht  wahrnimmt.  Zur  Identificirung  dieser  Verunreinigungen 
reicht  natürlich  die  Lupenuntersuchung  nicht  aus,  sie  dient  eben  nur  dazu 
um  das  Vorhandensein  von  etwas  Fremdartigem  zu  constatiren  (siehe  weiter 
unten). 
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Von  grosser  Wichtigkeit  ist  bei  Untersuchung  des  Weizenmehles  die 
Bestimmung  resp.  Prüfung  des  Klebers. 

Man  knetet  50  g  Mehl  mit  25  ccm  Wasser  an  und  arbeitet  den  Teig 
möglichst  gleichmässig  durch.  Man  lässt  nun  etwa  V2  Stunde  stehen  und 
knetet  dann  in  der  Hand  weiter,  während  ein  dünner  Wasserstrahl  ununter- 
brochen auf  den  Teig  liiesst.  Auf  diese  Weise  wird  die  Stärke  ausgewaschen; 
fliesst  das  Wasser  endlich  vollkommen  klar  ab,  so  ist  das  Auswaschen  beendigt. 
Man  entfernt  nun  das  oberflächlich  anhaftende  Wasser  durch  Abtupfen  mit 
einem  dünnen  Läppchen  und  wägt  den  Kleber  feucht. 

Der  Klebergehalt  ist  sehr  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen. 
Nach  Pekar's  Untersuchungen  an  Mehlen  aus  Weizensorten,  welche  auf  der 
Pariser  Weltausstellung  im  Jahre  1878  ausgestellt  waren,  gaben  z.  B.  100  y 
Mehl  aus  ungarischem  Weizen  22 — 40^  feuchten  Klebers,  100^  Mehl  aus  fran- 
zösischem 10 — 30  g.  Unter  den  amerikanischen  Mehlen  fanden  sich  solche 
von  ganz  abnorm  niederem  Gehalt,  bis  zu  1  g  und  noch  darunter!  Wichtiger 
als  die  Menge  ist  die  Beschaffenheit  des  Klebers.  Er  muss  elastisch,  dehnbar 
wie  Gummi, elasticum,  hell,  semmelgelb  gefärbt  und  ohne  auffallendem  Geruch 
sein. 

Um  die  Backfähigkeit  des  Mehles  zu  bestimmen  hat  man  versucht 
eigene  Apparate  —  Aleurometer  —  zu  construiren,  die  aber  wohl  nie  recht 
in  Gebrauch  kamen.  —  Man  wird  am  besten  thun  sich  an  die  Praxis  zu  halten 
und  aus  dem  zu  untersuchenden  Mehle  Brödchen  zu  machen  und  zu  backen. 
Man  geht  natürlich  sicherer,  wenn  man  zum  Vergleich  auch  aus  notorisch 
guten  Mehlsorten  Brode  bereitet,  nur  ist  es  von  W^ichtigkeit,  sich  bezüglich 
der  zur  Verwendung  gelangenden  Materialien  an  bestimmte  Verhältnisse  zu 
halten. 

Ein  solches  Verhältnis  wäre  z.  B.  das  von  U.  Kreusler  angegebene, 
wobei  1b  g  Mehl  mit  12-5  g  Wasser,  0-6  g  Presshefe  und  0-3  g  Kochsalz 
zusammengeknetet  werden. 

Kreusler  verwendet  eigene,  ans  starkem  Messingblech  gefertigte  Backkapseln,  welche 
aus  einem  6  cm  hohen  und  6  cm  weiten  Cylinder  mit  oben  abgeschliffenen  Rändern  und 
zwei  den  Boden  und  Deckel  bildenden  abgeschliffenen  Scheiben  bestehen.  Der  Teig  wird 
in  die  Kapsel  mit  Hilfe  eines  Pistills  eingedrückt  und  2  Stunden  lang  bei  ,30"  C  dem  Auf- 
gähren  überlassen.  Dann  wird  der  Deckel  aufgelegt,  die  Kapsel  durch  Verschnüren  mit 
Draht  geschlossen  und  in  einem  Oelbade  bei  250"  C  20  Minuten  lang  erhitzt. 

Kreusler  bestimmt  auch  das  Volumen  der  Brode,  indem  er  eine  genügend  grosse 
Schale  erst  mit  kleinen  Glasperlen  füllt,  glatt  abstreicht  und  dann  in  einen  Messcylinder 
überleert,  wodurch  zunächst  der  Rauminhalt  der  Schale  bestimmt  wird.  Hierauf  wird  in 
die  Schale  wieder  eine  etwa  centimeterhohe  Schichte  Glasperlen  gebracht,  das  Brödchen 
sanft  eingedrückt,  der  übrige  Raum  mit  Glasperlen  aufgefüllt  und  wieder  glatt  abge- 
strichen. Bringt  man  die  Perlen  nun  wieder  in  den  Messcylinder,  so  gibt  die  Difierenz 
gegen  die  vorherige  Ablesung  das  Volum  des  Brödchens. 

Wir  haben  schon  oben  des  Sandes  gedacht,  der  sich  manchmal  in  Mehlen 
in  bedeutenderer  Menge  findet.  Sand,  sowie  andere  das  Mehl  verunreinigende 
Mineralsubstanzen  lassen  sich  durch  eine  Aschen-  resp.  Wasser-  und  Aschen- 
bestimmung erkennen. 

Es  wird  angenommen,  dass  der  Aschengehalt  von  Mehlen  mittlerer 
Qualität  bei  einem  Wassergehalt  von  circa  137o  je  nach  der  Feinheit  circa 
0*4 — O'T^obeträgt;  die  Aschenbestandtheile  sind  in  Salzsäure  fast  vollkommen 
löslich.  In  Salzsäure  Unlösliches  ist  Sand  oder  irgend  ein  mineralisches 
Fälschungsmittel,  wie  etwa  Schwerspatli. 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Vedrödi  an  ungarischen  Weizen- 
mehlen gibt  der  Aschengehalt  auch  einen  sehr  werthvollen  Anhaltspunkt  zur 
Beurtheilung  der  Feinheit;  je  höher  der  Aschengehalt,  desto  gröber  das  Mehl. 
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Vedrödi  fand  bei  folgenden  Marken  den  nebenstehend  mitgetheilten  Aschen- 
gehalt : 


Marke 

Ascheprocente 

Nr     0 

0-20— 0-34 

„      1 

0-35— 0-39 

„      2 

0-40  — 0-43 

„      3 

0-44— 0-52 

„      4 

0-53— 0-60 

»       5 

0-61— 0-70 

„      6 

0-71— 1-16 

„      7 

1-17— 1-80 

„      8 

1-81— 3-15 

Zur  raschen  Orientirang  eignet  sich  auch  die  sogenannte  Chloroformprobe. 
Circa  5  g  des  wohldurchmischten  und  lufttrockenen  Mehles  bringt  man  in  einen  ßeagir- 
cylinder  (eine  grosse,  weite  Eprouvette),  übergiesst  mit  20—25  ccm  Chloroform  und  schüttelt 
das  Ganze  tüchtig  durch.  Die  Mischung  hat  nun  ein  milchiges  Aussehen,  ist  aber  doch 
noch  so  durchscheinend,  dass  in  ihr  Substanzen,  die  schnell  za  Boden  sinken,  zu  erkennen 
sind.  Dann  gibt  man  10—15  Tropfen  Wasser  hinzu  und  schüttelt  durch  einige  Minuten 
gut  durch.  Bei  reinem  Mehl,  welches  specifisch  leichter  ist  als  Chloroform,  bildet  sich  nun 
eine  milchige,  mehlhaltige  Schichte,  die  sich  über  der  Chloroformschichte  ansammelt.  Ein 
Theil  der  mineralischen  Beimengungen  sinkt  zu  Boden,  ein  anderer  haftet  noch  an  den 
Mehlpartikelchen,  wird  sich  aber  bei  öfterem  Schütteln  endlich  auch  senken.  Nun  ver- 
mischt man  8 — 10  Tropfen  Salzsäure  mittelst  eines  Glasstabes  mit  der  oberen,  mehlhaltigen 
Schichte,  welche  sich  nun  in  wenigen  Augenblicken  in  eine  gelatinöse  Masse  verwandelt, 
die  mit  einem  Spatel  entfernt  werden  kann.  Der  mineralische  Bodensatz  wird  sammt 
Chloroform  am  Wasserbade  verdunstet  und  kann  dann  nach  dem  Trocknen  gewogen 
werden.  Mehr  wie  1%  Sand  wird  wohl  nie  gefunden.  Gewöhnlich  aber  nicht  mehr  als 
0-005  Procente  des  Mehles. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  eine  weitere  Untersuchung  der  mineralischen  'Be- 
standtheile  mit  dem  Vergrösserungsglase,  aber  auch  mit  freiem  Auge  kann 
man  sehr  leicht  erkennen,  ob  der  Bodensatz  nur  aus  Sand  oder  auch  noch 
aus  anderen  mineralischen  Substanzen  besteht. 

Auf  einen  Zusatz  von  Alaun  oder  Kupfervitriol  (zur  Verbesserung  ver- 
dorbenen Mehles)  sei  noch  aufmerksam  gemacht.  Ueber  Untersuchung  auf 
diese  Stoffe  siehe  weiter  unten  bei  „Brod". 

Fälschungen  mit  mineralischen,  das  Gewicht  des  Mehles  vermehrenden 
Stoffen,  dürften  jetzt  nur  noch  selten  vorkommen;  zufällige  Verunreinigungen 
aber,  besonders  mit  weissem  Arsenik  (Giftmehl  =  Arsenigsäure-Anhydrid), 
kommen  relativ  häufig  zur  Beobachtung.  Ueber  Nachweis  und  Bestimmung 
der  arsenigen  Säure  sind  die   einschlägigen   analytischen  Werke   einzusehen. 

Eine  Verfälschung  des  Weizenmehles  mit  fremden,  wohlfeileren 
Mehlsorten  kann  nur  durch  eine  mikroskopische  Untersuchung  nach- 
gewiesen werden.  Für  manche  dieser  fremden  Mehlsorten  wie  z.  B.  für 
Wicken,  Buchweizen,  Mais,  Kartoffel  sind  die  Formen  der  Stärkemehlkörner 
schon  genügend  charakteristisch;  für  andere  aber,  wie  Roggen,  Gerste  oder 
Hafer  sind  es  vorzüglich  die  Kleienbestandtheile,  besonders  die  Haare,  die 
Kleberzellenschichte  etc. 

Die  Kleienbestandtheile  müssen  aber  abgeschieden,  aus  einer  grösseren 
Menge  des  Mehles  gesammelt  werden,  denn  es  ist  davon  besonders  in  weissen 
Mehlen  so  wenig  vorhanden,  dass  man  mitunter  recht  viele  Präparate  durch- 
sehen kann,  ohne  einen  einzigen  Kleienbestandtheil  zu  finden.  Zur  Abscheidung 
der  Kleie  empfiehlt  sich  das  Aufkochen  (Verkleistern)  von  5,  10  oder  mehr 
Grammen  Mehles  mit  etwa  1/2  Liter  Wasser  in  einem  geräumigen  Becher- 
glase oder  in  einer  Porzellanschale  und  dann  ein  Verzuckern  der  Stärkelösung 
durch  weiteres  Kochen  nach  Zusatz  von  etwa  20  ccm  concentrirter  Salzsäure. 
—  Ist  die  Verzuckerung  vollendet  (die  Flüssigkeit  klar  geworden),  so  lässt 
man  absitzen,  hebert  die  Lösung  vom  Bodensatz  ab  und  verwendet  denselben 
nun  zur  mikroskopischen  Untersuchung. 
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Die  Kleienpartikelchen  bringt  man  mit  etwas  verdünnter  Kalilauge,  oder 
Kalilauge  und  Glycerin  auf  den  (Jbjectträger.  —  Man  wende  zunächst  nur  die 
schwächste  Vergrösserung  an.  Erst  zur  Erkennung  feinerer  Details  der 
Structur  eines  Gewebefragmentes  soll  die  stärkere  Vergrösserung  herangezogen 
werden. 

Wir  besitzen  auch  mitunter  recht  gute  Atlanten  zur  mikroskopischen 
Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  und  speciell  für  Mehl  ist  der 
Atlas  von  Birnbaum  sehr  zu  empfehlen.  Doch  kann  auch  der  beste  Atlas  nur 
dazu  dienen,  darauf  hinzuweisen,  worauf  der  Untersucher  besonders  zu  achten 
habe,  nicht  aber  dazu,  vergleichende  Untersuchungen  mit  bekannten  Substanzen 
—  Mehlarten  —  entbehrlich  zu  machen. 

Dasselbe  gilt  für  die  mikroskopische  Prüfung  auf  pflanzliche,  mit- 
unter gesundheitsschädliche  Verunreinigungen,  wie  Schmier- 
brand, w^elcher  sich  besonders  beim  Weizen  und  Kornrade  sowie  Mutter- 
korn, die  sich  besonders  im  Roggenmehle  finden  und  darum  dort  noch 
weiter  besprochen  werden  sollen. 

Aus  oben  erwähntem  Grunde  verzichten  wir  auch  auf  die  Mittheilung 
mikroskopischer  Bilder.  Wir  empfehlen  den  Vergleich  mit  Materialien  von 
bekannter  Provenienz  und  verweisen  im  Uebrigen  auf  die  zahlreichen  Lehr- 
und  Handbücher,  sowie  Atlanten. 

Rogg-enmelil.  Wenn  auch  für  die  Untersuchung  des  Roggenmehles  im 
Allgemeinen  dasselbe  gilt  wie  für  das  Weizenmehl,  so  sind  doch  einige  Ab- 
weichungen hervorzuheben. 

Der  Kleber  des  Roggenmehles  ist  von  dem  des  Weizens  verschieden. 
Beim  Auswaschen  der  Stärke  erhält  man  nur  ein  kaum  zusammen- 
haltendes Gerinnsel.  —  Die  Kleberuntersuchung  unterbleibt  daher  beim 
Roggenmehl  in  der  Regel. 

Der  Aschengehalt  des  Roggenmehles  ist  durchschnittlich  höher  und 
beträgt  im  Mittel,  bei  etwa  13*77o   Wassergehalt,  1"44%. 

Die  wichtigsten  Verunreinigungen  pflanzlicher  Abstammung  sind  die 
Kornrade  und  das  Mutterkorn. 

Die  Kornrade  (Agrostemma  Githago)  lässt  sich  bei  Untersuchung 
des  Mehles  unter  dem  Mikroskope  ohne  weitere  Vorbereitung  mit  Leichtigkeit 
an  den  charakteristischen  schlauch-,  kolben-,  cylinder-  oder  wurstförmigen 
Formen  erkennen,  welche  ihr  Stärkemehl  bildet.  —  Auch  unter  den  Kleien- 
bestandtheilen  sieht  man  dunkelbraungefärbte  Gewebstheile  der  Kornrade  von 
charakteristischem  Bau. 

Zum  Nachweis  des  Mutterkornes  (Seeale  cornutum)  muss  die  Kleie 
aus  einer  grösseren  Menge  Mehles  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
abgeschieden  und  unter  dem  Mikroskope  untersucht  w^erden.  Man  sieht 
dunkelviolett-schwarz  gefärbte  Gewebspartikel,  von  charakteristicher  Structur. 

Die  dunkeln  Gewebspartikeln  der  Raden  und  des  Mutterkornes  sieht 
man,  falls  grössere  Mengen  vorhanden,  im  Mehle  schon  mit  freiem  Auge  oder 
mit  der  Lupe,  noch  deutlicher,  wenn  man  das  Mehl  in  einer  weissen  Porzellan- 
schale mit  etwas  Wasser  anrührt.  Bei  bedeutenderen  Mengen  von  Mutterkorn 
nimmt  dieser  dünne  Teig,  wenn  man  ihn  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure 
verreibt,  einen  violetten  Farbenton  an. 

Im  Allgemeinen  muss  man  aber  sagen,  dass  die  zum  Nachweis  der 
fremden  pflanzlichen  Verunreinigungen  empfohlenen  c  h  e  m  i  s  c  h  e  n  M  e  t  h  o  d  e  n 
recht  unverlässlich  sind  und  zu  manchen  Irrthümern  Veranlassung  geben 
können  und  in  der  That  schon  Veranlassung  gegeben  haben.  —  Wir  müssen 
also  vor  ihnen  ausdrücklich  warnen  und  können  nur  soviel  einräumen,  dass, 
wenn  man  z.  B.,  nach  Vogl's  Vorschrift,  2  g  des  zu  untersuchenden  Mehles 
mit  10  ccm  eines  5%  Salzsäure  enthaltenden  70-procentigen  Alkohols  gelinde 
erwärmt  und  schüttelt,  und  nach  dem  Absetzen  des  Mehles    eine  auftauend 
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(roth,  Violettroth,  oraiigegelb)  gefärbte  Flüssigkeit  erhält:  der  Verdacht  ge- 
rechtfertigt ist,  dass  man  es  mit  einem  verunreinigtem  Mehle  zu  thun  hat, 
da  reines  Roggenmehl,  selbst  dann,  -svenn  es  ziemlich  viel  Kleie  enthält,  unter 
solchen  Umständen  die  Flüssigkeit  nur  gelblich  oder  bräunlich  gelb  färbt. 

Darauf  aber  darf  man  sich  nicht  einlassen,  aus  der  Xuance  einer  Färbung 
eine  bestimmte  Verunreinigung,  z.  B.  Kornrade  oder  Mutterkorn  mit  Sicherheit 
erkennen  zu  ■wollen. 

Brod. 

Gutes  Brod  soll  gleichmässig  aufgegangen,  hoch  gewölbt  sein  und  unter 
der  Rinde  keine  grossen  Hohlräume  zeigen.  Die  Rinde  soll  braun,  nicht  ge- 
rissen und  nicht  verbrannt  sein.  Beim  Anschneiden  soll  es  angenehm  riechen, 
keine  bröckliche  oder  klebrige  Krume  haben.  Die  Krume  soll  gleichmässig 
porös  und  so  elastisch  sein,  dass  ein  Fingerdruck  auf  dieselbe  wieder  aus- 
geglichen wird. 

Der  Geschmack  soll  weder  sauer  noch  bitter  oder  fade  sein. 

Die  Farbe  der  Krume  wechselt,  je  nach  dem  Kleiengehalt  und  je  nach 
der  Mehlgattung  (Weizen-  oder  Roggenmehl)  oder  dem  Mehlgemenge,  w^elches 
zur  Verwendung  kam,  natürlich  sehr  bedeutend,  und  man  wird  diesem  Um- 
stand selbstverständlich  auch  bei  der  Beurtheilung  der  übrigen  oben  erwähnten 
Eigenschaften  Rechnung  tragen,  also  ein  Roggenbrod  anders  beurtheilen  als 
ein  AVeizenbrod. 

Auffallende  Färbung  soll  ein  Brod,  gleichviel  ob  aus  Weizen-  oder 
Roggenmehl  bereitet,  jedoch  nicht  zeigen.  Solche  auffallende  Färbungen 
kommen  jetzt,  w^o  die  Mehlfabrikation  einen  hohen  Grad  von  Vollendung 
erreicht  hat,  zwar  selten,  aber  immerhin  noch  manchmal  vor.  Besonders  ist 
es  die  bläuliche  oder  schwärzlich-blaue  Farbe,  welche  relativ  häufig  zur  Be- 
obachtung kommt.  Sie  wird  von  der  Kornrade,  oder  auch  von  Melam- 
pyrum  arvense  oder  von  Rhinantusarten  verursacht.  Eine  blutrothe  Färbung 
des  Brodes  soll  von  einer  Verunreinigung  mit  den  Samen  des  Ackerklees 
(Trifolium  arvense)  herrühren. 

In  manchen  Gegenden,  z.  B.  im  steiermärkischen  Salzkammergut,  wird  sehr  viel 
mutterkornhaltiges  Getreide  vermählen,  ja,  von  der  Bevölkerung,  wegen  der  grösseren 
Ausgibigkeit  des  Mehles,  geradezu  bevorzugt.  Aus  solchem  Mehle  gebackenes  Brod  ist 
fast  chokoladefarbig,  mit  einem  Stich  ins  Violette. 

Es  ist  auffallend,  dass  man  in  jener  Gegend  nichts  von  Ergotismus  hört.  Schreiber 
dieser  Zeilen  konnte  wenigstens  darüber  nichts  in  Erfahrung  bringen. 

Fälschungen  des  Brodes  (eigentlich  des  Mehles)  mit  mineralischen  Be- 
schwerungsmitteln werden  jetzt  nur  selten  beobachtet;  hingegen  kann  es  ge- 
schehen, dass  dem  Weizen-  oder  Roggenmehl  wohlfeilere  Mehlsorten  zugesetzt 
wurden.  Dies  geschieht  häufig  auch  ohne  betrügerische  Absicht.  So  ist  es 
an  vielen  Orten  gebräuchlich,  dem  Weizenmehl  geriebene  Kartoffel  zuzusetzen 
um  das   rasche  Austrocknen  des  Brodes  zu  verhindern. 

Bei  der  grossen  Unsicherheit  des  Nachweises  fremder  Mehlsorten  im  fertigen  Brod, 
muss  man  mit  dem  Ausspruch,  dass  eine  derartige  Verfälschung  vorliege,  überhaupt  sehr 
vorsichtig  sein.  Es  können  da  Irrthümer  vorkommen,  welche  geeignet  sind  das  Ansehen 
des  Experten  zu  schädigen,  besonders  dann,  wenn  auch  noch  mit  Evidenz  nachgewiesen 
werden  kann,  dass  das  angeblich  verwendete  Fälschungsmittel  beträchtlich  theuerer  zu 
stehen  käme  als  z.  B.  unverfälschtes  Weizenmehl! 

Dass  der  Nachweis  recht  schwierig  zu  erbringen  ist.  rührt  daher,  dass  die  Mehl- 
bestandtheile,  besonders  die  Stärkemehlkörner,  beim  Gährungs-  und  Backprocess  recht  er- 
hebliche Veränderungen  erleiden.  Man  wird  noch  am  besten  thun  nach  charakteristischen 
Kleienbestandtheilen  zu  fahnden,  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  bei  „Mehl"  beschrieben  wurde. 

Wie  schon  beim  Kapitel  „Mehl"  erwähnt  wurde,  soll  dem  Mehle  manch- 
mal Alaun  zugesetzt  w^erden  um  verdorbenes  zu  verbessern,  oder  auch  um  das 
Brod  lockerer  und  voluminöser  zu  machen.  Dem  Schreiber  dieser  Zeilen  ist 
ein  solches  Brod  noch  nicht  zu  Gesichte  gekommen  und  der  Chemiker  Toth 
hat   unter  50  budapester  Broden  kein  einziges  alaunhaltiges  gefunden. 
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Die  bekannte  Probe  mit  Campecheholztinctur  zum  Nachweis  von  Alaun 
hat  sich  nach  neueren  Versuchen  von  Totii  als  nicht  verlässlich  erwiesen. 
Man  muss  die  Thonerde  in  der  Asche  des  Brodes  nachweisen.  Die  Asche 
des  Brodes  aus  reinem  Mehl  enthält  keine  Thonerde.  Zweckmässig  ist  es 
zunächst  einen  wässerigen  Auszug  aus  circa  50  g  Brod  zu  bereiten  und  diesen 
(mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum)  auf  Schwefelsäure  zu  prüfen.  Entsteht  kein 
nennenswerther  Niederschlag,  oder  keine  beträchtlichere  Trübung,  so  ist  kein 
Alaun  vorhanden  und  man  kann  sich  weitere  Untersuchungen  ersparen.  Im 
entgegengesetzten  Falle  muss  aber  die  Untersuchung  der  Asche  auf  Thonerde 
vorgenommen  werden,  weil  ja  die  Schwetelsäure  auch  anderen  Ursprung  haben 
kann.   Sie  kann  z.  B.  auch  mit  stark  gypshaltigem  Wasser  ins  Brod  gelangen. 

Auch  Kupfervitriol  soll  schon  in  manchen  Broden  gefunden  worden  sein. 
Auch  hier  wird  der  Nachweis  von  Schwefelsäure  im  wässerigen  Auszug 
zu  verwenden  sein.  Man  kann  auch  versuchen  im  wässerigen,  oder  in  einem 
mit   verdünnter  Schwefelsäure   bereiteten  Auszug   das  Kupfer   nachzuweisen. 

Von  Nowak  wurde  empfohlen  die  Brodkrume  mit  etwas  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  einem  Teig  zu  kneten  und  in  diesen  einen  blanken  Eisen- 
nagel zu  stecken.  Bei  Gegenwart  von  Kupfer  überzieht  er  sich  mit  einer 
rothen  Schichte  von  Kupfer.  Taucht  man  ein  Stück  kupfervitriolhaltigen 
Brodes  zur  Hälfte  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Ferrocyankalium  (1:100), 
und  legt  es  dann  auf  eine  weisse  Untertasse,  so  sieht  man,  dass  die  einge- 
tauchte Hälfte  eine  blassrosenrothe  Färbung  angenommen  hat. 

Auch  ein  solcher  Zusatz  von  Kupfervitriol  dürfte  wohl  zu  den  grossen 
Seltenheiten  gehören,  da  er  ebenso  zwecklos,  wie  gefährlich  ist,  vielleicht  ge- 
fährlicher für  den  Fälscher  als  für  die  Gesundheit  der  Consumenten.  Dass  das 
zum  Beizen  des  Saatgetreides  verwendete  Kupfervitriol  das  Brod  kupferhaltig 
machen  kann,  wurde  zwar  behauptet,  doch  ist  das  nicht  wahrscheinlich. 

Wein. 

Die  Fragen,  welche  bei  der  Beurtheilung  der  Weine  in  Betracht  kommen, 
können  folgende  sein: 

I.  Ist  die  Zusammensetzung  des  Weines  eine  den  reinen  Naturweinen 
entsprechende? 

IL  Welcher  Behandlung  war  der  Wein  unterworfen? 
IH.  Enthält  der  Wein  Substanzen,  welche  in  Naturweinen  nicht  vorkommen  ? 

IV.  Entspricht  der  Charakter  des  Weines  dem  Charakter  jener  Wein- 
gegend, aus  welcher  er  angeblich  stammt? 

I.  Ist  die  Zusammensetzung  des  Weines  eine  den  reinen 
Natur  weinen  entsprechende? 

Um  diese  Frage  beantworten  zu  können,  ist  es  nothwendig  die  Zusam- 
mensetzung der  Naturweine  zu  kennen,  um  die  bei  der  Analyse  erhaltenen 
Daten  damit  vergleichen  zu  können. 

Wenn  auch  die  Weine  nach  Jahrgang,  Lage  der  Gärten,  Qualität  des 
Bodens  und  besonders  nach  der  Traubengattung  in  ihrer  Zusammensetzung 
grosse  Verschiedenheiten  zeigen,  so  sind  wir  doch  im  Staude  für  die  Haupt- 
bestandtheilegewisseGrenzzahlen  aufzustellen,  welche  einen Schluss gestatten, 
ob  wir  es  mit  einem  normalen  Wein  zu  thun  haben  oder  nicht?  Aus  der 
Analyse  einer  grossen  Anzahl  von  Naturweinen  lässt  sich  folgendes  ableiten: 

1.  Der  Alkoholgehalt  kann  in  100  ccm  Wein  zwischen  5 — 14^  be- 
tragen. Je  grösser  der  Alkoholgehalt,  desto  geringer  ist  im  Allgemeinen  die 
Säuremenge,  da  der  Weinstein  umso  schwerer  löslich  ist,  je  mehr  Alkohol 
eine  Flüssigkeit  enthält. 

Der  saure  Geschmack  eines  Weines  kann  für  die  Abschätzung  seines 
wahren  Säuregehaltes  nicht  immer  maassgebend  sein,  denn  auch  die  anderen 
Weinbestandtheile,  besonders  der  Alkohol  sind  darauf  von  Eintiuss. 

38* 


596  NAHRÜNGS-  UND  GENUSSMITTEL. 

Von  zwei  Weinen  mit  gleichem  Säuregehalt  wird  derjenige  w^eniger  sauer 
schmecken,  w^elcher  reicher  an  Alkohol  ist. 

2.  Der  Gehalt  an  fixen  Bestandtheilen  —  gewöhnlich  Extract 
(Extractgehalt)  genannt  —  beträgt  in  reinen  Xaturweinen  kaum  weniger  als 
Vßg  in  100  ccm  Wein  und  sinkt  nur  ausnahmsweise  auf  Vö  g.  Abweichend 
hievon  hat  der  landwirtschaftliche  Congress  (Wien  1890)  und  der  Verein 
schweizerischer  analytischer  Chemiker  (Luzern  1891)  das  Minimum  für  Weiss- 
wein mit  1*4,  für  Rothwein  mit  Vög  festgesetzt. 

Eine  obere  Grenze  kann  für  den  Extractgehalt,  besonders  wenn  man  auch  die 
Süssweine  berücksichtigt,  kaum  festgestellt  werden.  Man  kann  nur  sagen,  dass 
derselbe  bei  gewöhnlichen,  ausgegohrenen  Tischweinen  selten  mehr  als  3  ^  in 
100  ccm  betragen  wird.  Eine  Extractmenge  von  VI  g  z.  B.  ist  eine  für  ge- 
wöhnliche weisse  Wein  normale.  Für  Rothweine,  die  gew^öhnlich  extractreicher 
sind,  ist  sie  schon  gering.  1*8 — 1"9  g  dürfte  aber  für  gewöhnliche  Rothweine 
schon  entsprechen. 

3.  Extractrest.  Wenn  man  vom  zuckerfreien  Extract  die  auf  Wein- 
säure berechneten  fixen  Säuren  abzieht,  so  beträgt  dieser  sogenannte  Extract- 
rest wenigstens  1*1,  bei  Subtraction  der  gesammten  Säuremenge,  auf  Wein- 
säure berechnet,  mindestens  10  g  in  100  ccm  Wein. 

Weine  mit  geringem  Extractrest  sind  daher  zu  beanständen.  Es  muss 
jedoch  bemerkt  werden,  dass  geringere  Extractreste  bei  kranken,  besonders 
essigstichigen  und  solchen  Weinen  vorkommen  können,  die  aus  von  der  Perono- 
spera  befallenen  Trauben  gewonnen  wurden,  doch  findet  man  in  der  Regel  bei 
diesen  letzteren,  einen,  den  normalen  übersteigenden  Säuregehalt. 

4.  Die  Menge  der  freien  Säuren  ist  eine  sehr  wechselnde.  Sie  wird 
jedoch,  auf  100  ccm  berechnet,  nur  in  den  seltensten  Fällen  weniger  als  0*45  g 
betragen,  kann  aber  in  besonders  schlechten  Jahrgängen  auch  bis  1"5  g  und 
darüber  steigen.  0'6 — 0-7  g  ist  der  durchschnittliche  normale  Gehalt  der  Weine. 

Je  höher  der  Alkoholgehalt,  desto  geringer  ist  in  der  Regel  der  Gehalt 
an  Gesammtsäm^e. 

5.  F  lüchtige  Säuren  (besonders  Essigsäure)  kommen  in  allen  Weinen 
vor.  Grössere  Mengen,  0*2  g  oder  mehr,  findet  man  nur  in  essigstichigen  Weinen. 
Der  Gehalt  an  Essigsäure  ist  bei  Rothw^einen,  weil  sie  längere  Zeit  auf  Trebern 
gähren,  in  der  Regel  höher  als  bei  Weissweinen,  macht  sich  aber  bei  jenen 
nicht  so  unangenehm  bemerkbar,  weil  der  Essigsäure- Geschmack  vom  höheren 
Gerbsäuregehalt  verdeckt  wird. 

6.  Die  mittlere  Menge  des  Weinsteins  (saures  w^einsaures  Kalium)  be- 
trägt 0*2  ^  in  100  ccm.  Man  kann  aber  auch  viel  kleinere  Werthe  bekommen, 
weil  ein  Theil  dieses  schwer  löslichen  Salzes,  besonders  bei  niedriger  Tem- 
peratur, aus  dem  Wein  ausgeschieden  w^erden  kann  und  dann  auch  bei  höherer 
nicht  mehr  leicht  und  vollständig  in  Lösung  geht. 

Eine  geringere  Weinsteinmenge  berechtigt  also  noch  nicht  dazu  einen 
Wein  zu  beanständen,  wohl  aber  das  Fehlen  desselben,  oder  das  Herab- 
sinken auf  eine  ganz  unbedeutende  Menge.  Es  ist  zu  beachten,  dass  soge- 
nannte Obstweine  (Aepfel-,  Birnenwein)  keinen  Weinstein  enthalten. 

7.  Freie  Weinsäure  findet  sich  in  natürlichen  Weinen  nur  in  geringer 
Menge,  0 — 0"1  ^  in  100  ccm.  Nach  Kessler  und  Baeth  beträgt  ihre  Menge  nie 
mehr  als  Ye^  höchstens  Vs  der  Gesammtmenge  der  fixen  Säuren. 

8.  In  ganz  geringer  Menge,  circa  0-003  gm  100  ccm,  findet  sich  auch 
Citronensäure  im  Wein. 

9.  Die  Apfelsäure  steigt  in  schlechteren  Jahrgängen  manchmal  auf 
eine  bedeutende  Menge.  R.  Kayser  hat  0-272 — 0*396  g  in  100  ccm  gefunden. 

10.  Bernsteinsäure  findet  sich,  als  Nebenproduct  der  alkoholischen 
Gährung  des  Zuckers,  in  geringen  Mengen  ebenfalls  vor.  Sie  wird  jedoch 
bei  den  gew^öhnlichen  Weinanalysen  in  der  Regel  nicht  berücksichtigt. 
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11.  Die  jNIeuge  der  mineralischen  —  (Aschen-)  —  Bestand- 
theile  pflegt  in  100  ccm  Wein  nicht  weniger  als  0'14  und  nicht  mehr  als 
0'35  g  zu  betragen.  Der  Wiener  landw.  Congress  hat  das  Minimum  auf  0'13 
herabgesetzt.  Es  kann  als  allgemeine  Hegel  gelten,  dass  der  Aschengehalt 
ungefähr  Vio  der  Extractmenge  betragen  soll.  Ein  wesentliches  Abweichen 
von  diesem  Verhältnis  macht  den  Wein  verdächtig. 

Bezüglich  der  einzelnen  Bestandtheile  der  Asche  lässt  sich  folgendes 
anführen : 

a)  Die  Menge  der  Phosphorsäure  pflegt  in  gewöhnlichen  Weinen 
nicht  weniger  als  0'002  g  in  100  ccm  zu  betragen.  In  Süssweinen  ist  sie 
viel  grösser,  etwa  3mal  so  gross. 

h)  Naturweine  sollen  in  100  ccm  nicht  mehr  als  0"092  g  SO3  =  0*2  g 
K2SO4  enthalten. 

Ein  höherer  Gehalt  an  Schwefelsäure  findet  sich  in  übermässig  ge- 
gypsten  Weinen     (s.  unten). 

c)  Weine  mit  einem  höheren  Gehalt  an  Kochsalz  als  0*05  ^  in  100  ccm 
sind  verdächtig    (s.  unten  „Gallisiren'^  und  Klären  des  Weines). 

12.  Der  Glyceringehalt  der  Weine  steht  in  einem  gewissen  Ver- 
hältnis zum  Alkoholgehalt.  In  reinen  Naturweinen  fallen  auf  100  Gewichts- 
theile  Alkohol  in  der  Regel  nicht  weniger  als  7  Gewichtstheile  Glycerin.  Als 
Maximum  kann  man  bisher  etwa  14  Gewichtstheile  Glycerin,  als  Mittel  9—10 
Gewichtstheile  auf  100  Gewichtstheile  annehmen.  Von  diesen  Verhält- 
nissen können  Abweichungen  vorkommen.  Besonders  für  die  untere  Grenze 
wird  behauptet,  dass  sie  bis  auf  6  herabgehen  kann. 

,  13.  Verhältniss  zwischen  Ex tract-  und  Zuckergehalt.  In  aus- 
gegohrenen  nicht  süssen  Weinen  beträgt  die  Zuckermenge  sehr  wenig,  0*01 
bis  0' 1*^/0.  Ist  die  Zuckermenge  eine  grössere,  so  muss  der  Gesammtextract- 
gehalt  des  Weines  auch  ein  grösserer  sein.  Die  in  Punkt  2.  erwähnten  fixen 
Bestandtheile  müssen  z  ucker  fr  ei  berechnet,  d.  h.  der  eventuell  erstandene 
Zuckergehalt  muss  abgerechnet  werden.  Ein  Wein  mit  z.  B.  l'l  g  Extract, 
der  aber  0"2  g  Zucker  enthält,  hat  demnach  nur  einen  (zuckerfreien)  Extract- 
gehalt von  1'5  g. 

14.  Verhältniss  zwischen  Extract  und  Gerbstoff.  Einem  grösseren 
Extractgehalt  entspricht  ein  höherer,  einem  geringeren  ein  kleinerer  Gerbstoff- 
gehalt. Extractarme  W^eine  mit  verhältnismässig  hohem  Gerbstoffgehalt,  erwecken 
den  Verdacht  dass  sie  Tresterweine  (petiotisirte  Weine)  sind  (s.  unten).  Man 
muss  jedoch  beachten,  dass  der  Gerbstoffgehalt  auch  durch  Anwendung  gerb- 
stofthältiger  Klärmittel  vermehrt  werden  kann. 

Der  Gerbstoffgehalt  weisser  Weine  schwankt  in  der  Regel  zwischen 
0'002  und  0*010;  derjenige  rother  zwischen  0*05  und  0'2  ^  in  100  ccm\  doch 
kann  er  bei  letzteren  auch  bedeutend  mehr  betragen. 

15.  Verhältniss  zwischen  Alkohol  und  Extract.  Es  lassen  sich 
da  wohl  keine  allgemein  giltigen  Zahlen  angeben,  doch  lässt  sich  so  viel 
sagen,  dass  zwischen  diesen  beiden  Bestandtheilen  ein  wahrscheinliches,  durch 
die  bekannten  Weinanalysen  sich  rechtfertigendes  Verhältnis  bestehen  muss. 
Man  kann  in  einem  Wein  nicht  das  überhaupt  zulässige  Minimum  an  Kxtract, 
gleichzeitig  aber  einen  höchstmöglichen  Alkoholgehalt  finden,  ohne  einen 
solchen  Wein  für  einen  im  höchsten  Grade  verdächtigen  zu  declariren. 

16.  Polarisation.  Nicht  süsse,  ausgegohrene  Naturweine  werden  kaum 
eine  grössere  Ablenkung  als  -|-  0"3  Wild  zeigen. 

Nicht  vergohrenen  Zucker  enthaltende  Weine  zeigen  übrigens  in  der 
Regel  Linksdrehung. 

17.  Salpetersäure.  Wenn  in  einem  Weine  Salpetersäure  nachgewiesen 
werden  kann,  so  ist  er  der  Verfälschung  mit  Wasser  verdächtig,  vorausgesetzt, 
dass  auch  die  anderen  Untersuchungsdaten  für  eine  solche  Verfälschung  sprechen. 
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"Wenn  auch  im  Naturwein  keine  Salpetersäure  (in  Form  von  Nitraten 
häufiger  Bestandtheil  unreinen  Wassers)  vorliommt,  so  liönnen  geringe  Mengen 
schon  beim  Reinigen  der  Fässer  mit  salpetersäurehältigem  Wasser  hineingelangen. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  Krankheiten  des  Weines  sowohl  die  Zusammen- 
setzung als  auch  das  Aussehen,  den  Geruch  und  Geschmack  wesentlich  beeinflussen  können. 
Der  Wein  kann,  schwärzlich  oder  braun  gefärbt,  trübe,  schleimig,  bitter,  sauer  oder  kratzend 
werden;  der  Farbstoff  kann  ausgeschieden  sein,  ohne  dass  wir  darum  noch  das  Recht 
hätten,  den  Wein  für  gefälscht  zu  erklären. 

n.  Welcher  Behandlung  war  der  Wein  unterworfen? 

Um  diese  Frage  beantworten  zu  können,  ist  es  nothwendig  jene  zum 
Theil  verwerflichen  Manipulationen  zu  kennen,  welche  bei  der  Weinbereitung 
gebräuchlich  sind,  und  die  Veränderungen,  welche  dieselben  in  den  Weinen 
bewirken. 

Diese  Manipulationen  lassen  sich  etwa  in  folgende  Kategorien  bringen: 

a)  Verfahren,  welche  zum  Zweck  haben  die  Qualität  des  Weines  zu  ver- 
bessern, ohne  dessen  Menge  bedeutend  zu  vermehren: 

Das  Entsäuern,  Alkoholisiren,  Scheelisiren,  Gypsen. 

h)  Verfahren  bei  denen  die  Menge  des  Weines  bedeutend  vermehrt  wird. 
Das  Gallisiren  und  Petiotisiren. 

c)  Verfahren,  welche  den  Zweck  haben  den  Wein  zu  klären  und  zu 
conserviren. 

a)  Verfahren,  welche  zum  Zweck  haben  die  Qualität  des 
Weines  zu  verbessern  ohne  dessen  Menge  bedeutend  zu  ver- 
mehren. 

1.  Das  Entsäuern.  Bei  diesem  Verfahren  wird  ein  Theil  des  über- 
mässigen Säuregehaltes  mit  Hilfe  von  Calcium-,  Kalium-  oder  seltener  Natrium- 
carbonat,  oder  auch  mit  neutralem  Kaliumtartrat  abgestumpft.  Hiedurch  wird 
die  Menge  der  Asche  (der  Mineralbestandtheile)  manchmal  beträchtlich  ver- 
mehrt, weil  gerade  in  schlechten  Jahrgängen,  wenn  der  Säuregehalt  abnorm 
hoch  ist,  diese  Säure  zum  grössten  Theil  aus  Apfelsäure  besteht,  deren  Cal- 
cium- oder  Alkalisalze  als  ziemlich  leicht  löslich  im  Weine  gelöst  bleiben, 
nicht  aber  ausfallen,  wie  dies  bei  den  Salzen  der  Weinsäure  der  Fall  ist. 

Das  Entsäuern  wird  ebenso  beim  Most  wie  beim  fertigen  Wein  vor- 
genommen. 

2.  Das  Scheelisiren.  Bei  diesem  Verfahren  wird  dem  Wein  Glycerin 
zugesetzt.  Mau  findet  daher  bei  so  behandelten  Weinen  häufig  einen  die 
normale  Menge  übersteigenden  Glyceringehalt  und  ein  abnormes  Verhältnis 
zwischen  Alkohol  und  Glycerin. 

3.  Alkoholisiren.  Geringeren  Weinen  setzt  man  häufig  einige  Procente 
Alkohol  zu,  um  sie  stärker  zu  machen  und  vor  dem  Verderben  zu  bewahren. 

Manchmal  versetzt  man  auch  schon  den  Most  mit  Alkohol  um  einen 
Theil  des  Zuckers  unvergohren  zu  erhalten.  Uebersteigt  nämlich  der  Alkohol- 
gehalt eine  gewisse  Grenze  —  etwa  17 — 18  Vol.  7o5  —  so  sistirt  dies  die 
Gährung. 

Fast  alle  südlichen  sogenannten  Liquen  rweine,  wie  z.  B.  Portwein, 
Sherry,  Marsala,  Malaga  etc.,  welche  noch  einen  verhältnismässig  hohen  Zucker- 
gehalt aufweisen,  werden  mit  bedeutenden  Mengen  Alkohols  versetzt. 

Bei  solchen  Weinen  findet  man  das  Alkohol-Glycerinverhältnis  alterirt, 
indem  natürlich  verhältnismässig  zu  wenig  Glycerin  gefunden  werden  muss. 

Dass  ein  derartig  starkes  Alkoholisiren  stattgefunden  hat,  lässt  sich  auch 
durch  Zurückrechnen  auf  den  Most  constatiren.  Man  verdoppelt  den  in 
Gewichtsprocenten  ausgedrückten  Alkoholgehalt  und  addirt  den  Extractge- 
halt des  Weines.  Man  erhält  so  häufig  eine  so  hohe  Mostconcentration,  wie 
sie  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nur  selten  oder  gar  nicht  vorkommt. 
Ein  Most,  welcher  26 — 28  %  fixe  Bestandtheile  (Saccharometergrade)  enthält, 
ist  schon  ein  sehr  guter,  hoch  concentrirter,  wie  er  gewöhnlich  schon  seltener 
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vorkommt.  Findet  man  also  in  einem  Wein  z.  B.  15  Gewichtsprocente  Alkohol  und 
5  Procente  Extract,  so  würde  das  einer  Most-Concentration  von  2Xlö-j-o  =  35 
entsprechen,  was  für  einen  normalen  Most  entschieden  viel  zu  hoch  wäre. 

Die  oben  erwähnten,  sowie  auch  noch  andere  Liqueurweine  machen 
übrigens  ebensowenig  wie  z.  B.  die  Champagnerweine  darauf  Anspruch,  echte, 
unveränderte  Naturweine  zu  sein.  Es  sind  Getränke,  deren  Bereitungsweise  resp. 
Natur  bekannt  ist,  sie  können  daher  wegen  einer,  von  Naturweinen  in  früher 
erwähntem  Sinne  abweichenden  Zusammensetzung,  nicht  beanständet  werden. 

4.  Das  Gypsen.  In  südlichen  Ländern,  besonders  in  Südfrankreich  und 
Italien,  werden  die  Weine  mit  Gyps  versetzt  (gewöhnlich  werden  schon  die 
Trauben  damit  bestreut)  um  ihnen  einen  erhöhten  Glanz  zu  geben  und  um 
sie  haltbarer  zu  machen.  Durch  das  Gypsen  wird  eine  tiefer  gehende  Ver- 
änderung des  Weines  bewirkt,  indem  das  schwefelsaure  Calcium  sich  mit  dem 
sauren  weinsauren  Kalium  —  dem  Weinstein  —  zu  saurem  Kaliumsulfat  und 
Calciumtartrat  umsetzt.  Das  saure  Kaliumsulfat  bildet  das  Conserviiungsmittel, 
da  es  ähnlich,  wenn  auch  viel  schwächer,  wie  freie  Schwefelsäure  wirkt. 

Vom  hygienischen  Standpunkt  sind  diese  Weine  sehr  bedenklich.  Ueber 
die  höchste  noch  zulässige  Menge  von  Schwefelsäure  s.  oben. 

h)  Verfahren,  bei  denen  die  Menge  des  Weines  bedeutend 
vermehrt  wird. 

1.  Das  Gallisiren.  Bei  diesem  von  Gall  angegebenen  Verfahren  der 
Mostverbesserung  wird  der  zu  viel  Säure  und  zu  w'enig  Zucker  enthaltende 
Most  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  der  Säuregehalt  ein  normaler  wird. 
Dadurch  wird  der  Zuckergehalt  natürlich  noch  weiter  verringert  und  muss 
daher  durch  Zuckerzusatz  auf  die  normale  Höhe  gebracht  werden. 

Durch  den  unter  allen  Umständen  beträchtlichen  Wasserzusatz  werden 
auch  die  Mineralbestandtheile  sowie  der  Extractgehalt  überhaupt  vermindert. 
Die  Weine  werden  also  leer  sein.  Der  Glyceringehalt  resp.  das  Alkohol- 
Glycerinverhältnis  wird  keine  Alteration  zeigen,  weil  das  Glycerin  ja  erst  bei 
der  Gährung  des  Zuckers  entsteht.  Dies  wird  aber  natürlich  nur  dann  der 
Fall  sein,  wenn  ein  Theil  des  Zuckers  nicht  durch  Alkohol  ersetzt  wird,  was 
auch  häufig  geschieht. 

Das  Verdünnen  mit  Wasser  wird  manchmal  so  weit  getrieben,  dass  der  Säuregehalt 
sogar  ein  zu  geringer  wird.  Solche  Fehler  werden  dann  oft  durch  Zusatz  von  Weinsäure 
oder  Citronensäure  (letztere  im  Tamarindenextract  vorhanden)  corrigirt.  Das  Tamarinden- 
extract  dient  nicht  nur  als  Mittel  die  Säure,  sondern  auch  das  fehlenden  Extract  zu  ver- 
mehren und  wird  in  südlichen  Ländern,  besonders  in  Italien,  sehr  häufig  verwendet. 

Zur  Vermehrung  des  Extractes  dienen  auch  Gummi  und  Dextrin,  zur  Ver- 
mehrung der  Aschenbestandtheile  manchmal  Kochsalz  (s.  oben.) 

Dass  gallisirte  Weine  auch  die  Verunreinigungen  des  zur  Verdünnung  ver- 
w^endeten  Wassers  (z.  B.  Salpetersäure  oder  richtiger  Nitrate)  enthalten  werden, 
ist  selbstverständlich. 

2.  Das  Petiotisiren.  Extrahirt  man  die  Trester  mit  Zuckerwasser, 
indem  man  es  auf  ihnen  eine  Zeit  gähren  lässt,  so  erhält  man  die  nach  ihrem 
Erfinder  Petiot  benannten  petiotisirten  Weine.  Auch  durch  einfaches 
Aufgiessen  von  Wasser  erhält  man  solche  —  freilich  minderwerthige  — 
Tr esterweine.  Manchmal  verwendet  man  zur  Extraction  der  Trester  auch 
alkoholhaltiges  Zuckerwasser. 

Da  diese  Producte  in  ihrer  Zusammensetzung  den  gallisirten  Weinen 
sehr  nahe  stehen,  so  gilt  für  sie  im  Grossen  und  Ganzen  das  für  jene  Mit- 
getheilte.  In  mancher  Beziehung  unterscheiden  sie  sich  aber  von  den  galli- 
sirten Weinen.  So  ist  z.  B.  der  Gerbstoffgehalt  der  Tresterweine,  wegen  des 
langen  Lagerns  auf  den  Trestern,  in  der  Piegel  ein  höherer  (auch  ein  höherer 
als  bei  den  Naturweinen,  wie  schon  oben  angegeben).  Der  Extract-,  Aschen- 
und  Phosphorsäuregehalt  ist  ein  geringerer,  der  Säuregehalt  häutig  ein  höherer 
als  bei  Naturweinen. 
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c)  Verfahren,  welche  den  Zweck  haben  den  Wein  zu  klären, 
und  zu  conserviren. 

1.  Das  Klären  der  Weine.  Zum  Klären  verwendet  man  unter  anderm 
die  Hausenblase,  die  Gelatine,  das  Eiereiweiss  mit  oder  ohne  Tanninzusatz, 
seltener  die  erdigen  Klärmittel  wie  spanische  Erde  oder  Kaolin. 

Werden  diese  Klärmittel  rationell  angewendet,  so  bleibt  von  ihnen  kaum 
etwas  oder  nur  sehr  wenig  im  Weine  zurück. 

Zum  Zwecke  ihrer  Conservirung  wird  der  Hausenblase  manchmal  Koch- 
salz zugesetzt.  Ein  kochsalzhaltiges  Klärmittel  kann  also  den  Kochsalzgehalt 
eines  Weines  erhöhen. 

2.  Das  Filtriren.  Zum  Filtriren  der  Weine  werden  verschiedene 
Apparate  resp.  Filtrirmaterialien  verwendet,  Leinwand-  oder  Flanellsäcke, 
Papiermasse  etc.  Manchmal  setzt  man  dem  Wein  vor  dem  Filtriren  etwas 
Holzkohle  zu.  Ist  diese  nicht  rein,  so  können  die  in  ihr  befindlichen  Salze 
Säure  neutralisiren  und  dadurch  den  Säuregehalt  des  Weines  herabsetzen. 
Durch  dieselbe  Ursache  kann  auch  der  Aschengehalt  des  Weines  vermehrt 
werden. 

3.  Das  Schwefeln.  Das  Einbrennen  der  Fässer  mit  Schwefel,  also  das 
Desinficiren  mit  schwefliger  Säure,  ist  ein,  wenigstens  vorläufig,  in  der  Keller- 
wirthschaft  kaum  entbehrliches  A^erfahren.  Sehr  oft  ist  das  Behandeln  mit 
schwefliger  Säure  auch  das  einzige  Mittel  kranke  Weine  genussfähig  zu 
machen.  Hält  sich  das  Schwefeln  innerhalb  gewisser  vernünftiger  Grenzen,  so 
wird  es  auch  vom  sanitären  Standpunkt  kaum  zu  Bedenken  Anlass  geben, 
besonders  seitdem  man  nach  den  neueren  Untersuchungen  von  C.  Schmitt 
weiss,  dass  die  schweflige  Säure  sich  im  Weine  recht  bald  in  eine  unschäd- 
liche Verbindung  (angeblich  aldehydschweflige  Säure)  verwandelt. 

Auch  bisher  war  es  weniger  die  Verwendung  der  schwefligen  Säure  bei 
der  eigentlichen  Weinbereitung,  welche  zu  Beschwerden  Anlass  gab,  als  die 
Verwendung  durch  den  Wirth  beim  Ausschank  der  Weine.  Um  nämlich  zu 
verhüten,  dass  der  Wein  während  des  Ausschenkens  im  Fass  verderbe,  wird 
derselbe  manchmal  wiederholt  geschwefelt,  indem  man  im  Fasse,  wenn  es 
nicht  mehr  voll  ist,  Schwefelschnitten  verbrennt. 

Je  schwächer  der  Absatz,  desto  häufiger  wird  zu  einem  solchen  Ein- 
brennen geschritten  und  nichts  ist  natürlicher,  als  dass  ein  so  stark  und 
überdies  unmittelbar  vor  dem  Consum  geschwefelter  Wein  ganz  erhebliche 
Störungen  der  Gesundheit,  namentlich  heftige  Kopfschmerzen  bewirken  kann. 
Die  schädlichen  Wirkungen  des  Schwefeins  werden  natürlich  noch  in 
erhöhtem  Maasse  zur  Geltung  kommen,  wenn  arsen  haltiger  Schwefel  zur 
Verwendung  gelangt. 

Ueber  die  noch  als  zulässig  zu  betrachtende  Menge  schwefliger  Säure 
(SOg)  ist  bisher  noch  nirgends  eine  Einigung  erzielt  worden.  Nach  einem 
Gutachten  der  medicinischen  Facultät  in  Wien  soll  ein  Wein  nicht  mehr  als 
8  mg  im  Liter  enthalten.  Pfeifer  glaubt,  dass  man  noch  20  mg^  der  unga- 
rische Sanitätsrath  aber,  dass  man  noch  30  mg  gestatten  kann.  Der  Wiener 
landwirthschaftliche  Congress  (1890)  glaubte  40  w^/' empfehlen  zu  können  und 
auf  einer  Versammlung  der  bayerischen  analytischen  Chemiker  sind  sogar 
80  mg  erwähnt  worden. 

Die  von  Pfeifer  angegebene  Zahl  (20  mg)  dürfte  jene  sein,  an  die  man 
sich  noch  am  ehesten  halten  könnte.  Sie  gestattet  auch  noch  ein  wiederholtes 
Schwefeln  des  Weines,  beschränkt  also  eine  rationelle  Kellerbehandlung  der 
Weine  nicht  und  dürfte  auch  den  hygienischen  Anforderungen  entsprechen. 

Es  kann  sich  das  aber  nur  auf  freie  schweflige  Säure  beziehen;  in  ge- 
bundener Form  —  als  aldehydschweflige  Säure  —  kann  der  Wein  wohl  be- 
deutend mehr  enthalten,  da  idiese  Verbindung  nach  den  bisherigen  ziemlich 
zahlreichen  Versuchen  unschädlich  ist.    Andererseits  würden  20  m^  gesaramt- 
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schwefliger  Säure  (freie  und  gebundene)  manchmal  nicht  genügen,  da  z.  B. 
nach  neueren  Versuchen  von  L.  Kramszky  141 — \f)l mg  SOo  in  den  Liter 
Wein  gelangen  können,  wenn  man  in  einem  Fass  so  lange  Schwefel  brennt, 
bis  er  verlöscht. 

Freilich  ist  das  schon  ein  übermässiges  Schwefeln,  doch  darf  man  anderer- 
seits auch  nicht  vergessen,  dass  es  bei  gewissen  Weinkrankheiten,  oder  zur 
Verhütung  solcher,  nothwendig  werden  kann  den  Wein  wiederholt  stark  zu 
schwefeln  oder  in  frisch  geschwefelte  Fässer  abzulassen. 

4.  Sali cyl säure.  Dieses  Conservirungsmittel  soll  im  Wein  nicht  vor- 
handen sein. 

5.  Das  Pasteurisiren.  Dieses  Verfahren  besteht  darin  den  Wein, 
zum  Zwecke  der  Conservirung,  oder  um  ein  Fortschreiten  gewisser,  durch 
Spaltpilze  verursachter  Weinkrankheiten  zu  verhindern,  unter  Luftabschluss 
auf  circa  60"  C  zu  erwärmen. 

Werden  nicht  ganz  fertige,  nicht  ganz  „flaschenreife"  Weine  pasteurisirt, 
so  können  sich  Niederschläge  bilden.  Geschieht  das  Erwärmen  in  Flaschen, 
so  können  diese  Niederschläge  nicht  mehr  entfernt  werden  und  der  Wein 
erhält  ein  ungefälliges  Aussehen,  oder  wird  beim  Aufrütteln  trübe. 

III.  Enthält  der  Wein  Substanzen,  welche  in  Naturweinen 
nicht  vorkommen  oder  gesundheitsschädlich  sind? 

Blei-,  Kupfer-  und  Zink  spuren  können  von  Geräthen,  die  in  der 
Kellerwirthschaft  Verwendung  finden,  herrühren. 

In  früheren  Zeiten  soll  es  vorgekommen  sein,  dass  dem  Wein  Bleizucker 
zugesetzt  wurde.  Jetzt  hätte  ein  solcher  Zusatz  keinen  Sinn  und  wird  wohl 
kaum  mehr  vorkommen.  Findet  man  in  einem  Wein  bedeutendere  Spuren 
von  Blei,  so  rühren  sie  in  der  Regel  von  den  Schrotkörnern  her,  die  häufig 
zur  Reinigung  der  Flaschen  verwendet  werden.  Solche  Schrotkörner  bleiben 
manchmal  in  den  Flaschen  zurück  und  werden  vom  Weine  th eilweise  gelöst. 

Kupfer  findet  sich  manchmal  auch  in  Weinen  aus  Trauben,  welche 
gegen  die  Peronospora  mit  Kupferlösungen  behandelt  wurden.  Spuren  von 
Arsen  können  sowohl  von  den  früher  erwähnten  Schrotkörnern,  als  auch  von 
arsenhaltigem  Schwefel,  endlich  auch  von  unreiner  Schwefelsäure  herrühren, 
wenn  man  letztere,  wie  das  hie  und  da  geschieht,  zur  Reinigung  der  Fässer 
verwendet.  Alaun  kann  als  Bestandtheil  gewisser  Geheimmittel  (Klärmittel) 
in  den  Wein  gelangen. 

Schwefelwasserstoff  kann  von  längerem  Lagern  auf  in  Zersetzung 
begriffener  Hefe  oder  auch  daher  rühren,  dass  beim  Schwefeln  der  Fässer 
geschmolzener  Schwefel  abtropft  und  durch  Wasserstoff,  welcher  bei  gewissen 
Spaltpilzgährungen  entsteht,  theilweise  in  Schwefelwasserstoff  verwandelt  wird. 

Das  Saccharin  (oder  Du  lein?)  wird  dem  Weine  manchmal  zugesetzt 
um  einen  z.  B.  mit  Wasser  verdünnten  Wein  vollmundiger  zu  machen. 

Fremde  Farbstoffe  —  Theerfarbstoffe  —  werden  gewöhnlich  zum 
Aufb  essern  der  Farbe  des  Weines  verwendet,  wozu  eine  ganz  geringe  Menge 
genügt.  Es  wird  wohl  kaum  vorkommen,  dass  aus  einem  Weisswein  mit 
Hilfe  solcher  fremder  Farbstoffe  ein  rother  gemacht  wird. 

Findet  man  in  einem  Weine  Rohrzucker,  so  ist  derselbe  zugesetzt 
worden,  da  Rohrzucker  in  Naturweinen  bisher  nicht   gefunden  wurde. 

Wurde  dem  Wein  (oder  dem  Most,  aus  welchem  er  entstanden  ist)  un- 
reiner Kartoffelzucker  zugesetzt,  so  findet  man  in  dem  AVein  gewisse 
unvergährbare,  das  polarisirte  Licht  nach  rechts  ablenkende  Bestandtheile,  die 
man  auch  mit  dem  Namen  „Amylin"  bezeichnet.  Das  Amvlin  soll  gesund- 
heitsschädlich sein. 

Ueber  schweflige  Säure,  Salicylsäure,  Salpetersäure,  Gummi  und  Dextrin 
s.  oben. 
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IV.  Entspricht  der  Charakter  des  Weines  dem  Charakter 
jener  AA'^eingegend,  aus  welcher  er  angeblich  stammen  soll? 

Diese  Frage  kann  nur  mit  äusserster  Vorsicht,  oft  auch  gar  nicht  be- 
antwortet werden.  Man  kann  sie  nicht  beantworten,  wenn  die  betreffende 
Weingegend  keinen  bestimmten  Charakter  hat,  oder  wenn  dort  so  vielerlei 
Weine  vorkommen,  dass  von  einem  einheitlichen  Charakter  nicht  die  Rede 
sein  kann. 

Bei  Entscheidung  derartiger  Fragen  wird  der  Experte  trachten  in  den 
Besitz  aller  jener  Daten  zu  gelangen,  welche  zur  Bildung  einer  bestimmten 
Ansicht  nothwendig  sind.  Er  wird  die  gesammte  oenologische  Literatur 
berücksichtigen  und  eigene  sowie  fremde  Erfahrungen  zu  Rathe  ziehen,  welche 
sich  auf  den  Charakter  der  einzelnen  Weingegenden  und  auf  die  bei  einzelnen 
Jahrgängen  beobachteten  Abweichungen  beziehen. 

Untersuchungsmethoden. 
Alkohol.  Man  destillirt  100 ccm  Wein  bis  auf  Vs  ^b.  Das  Destillat 
wird  mit  destillirtem  Wasser  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  dann  entweder  das 
specifische  Gewicht  (im  Pyknometer  oder  mit  der  WESTPHAL'schen  Waage) 
bestimmt  und  der  diesem  entsprechende  Alkoholgehalt  aus  folgender  Tabelle 
abgelesen,  oder  ein  Alkoholometer  verwendet,  an  dem  der  Alkoholgehalt  direct 
abgelesen  werden  kann. 


Spec.  Gewicht 

bei 

lö-ö"  C. 


Gewichtspro- 
cente  abso- 
luten 
Alkohols 


Volumproc. 
absoluten 
Alkohols 


Spec.  Gewicht 

bei 

15-5°  C. 


Gewichtspro- 
cente  abso- 
luten 
Alkohols 


Volumproc. 
absoluten 
Alhohols 


1,0000 

0,9999 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9989 

8 
7 
6 
5 

3 
2 
1 
0 

0,9979 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 


0.00 

0,05 
0,11 
0,16 
0,21 

0,26 
0,32 
0,37 
0,42 
0,47 
0,53 

0,58 

0,63 
0,68 
0,74 
0,79 
0,84 
0,89 
0,95 
1,00 
1,06 

1,12 

1,19 
1,25 
1,31 
1,37 
1,44 
1,50 
1,56 
1,62 
1,69 


0,00 

0,07 
0,13 
0,20 
0,26 
0,33 
0,40 
0,46 
0,53 
0,60 
0,66 

0,73 

0,79 
0,86 
0,93 
0,99 
1,06 
1,13 
1,19 
1,26 
1,34 

1,42 

1,49 
1,57 
1,65 
1,73 

1,81 
1,88 
1,96 
2,04 
2,12 


0,9969 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 


0,9959 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 

1 

0 

0,9949 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 


1.75 

1,81 
1,87 
1,94 
2,00 
2.06 
2,11 
2,17 
2,22 
2,28 


2,33 

2,39 

2,44 
2,50 
2,56 
2,61 

2,67 

2,72 
2,78 
2,83 

2,89 
2,94 
3,00 
3,06 
3,12 
3,18 
3,24 
3,29 
3,35 
3,41 


2,20 

2,27 
2,35 
2,43 
2,51 

2,58 
2,62 

2,72 
2,79 
2,86 


2,93 

3,00 
3,07 
3,14 
3,21 
3,28 
3,35 
3,42 
3,49 
3,55 

3,62 

3,69 
3,76 
3,83 
3,90 
3,98 
4,05 
4,12 
4,20 
4,27 
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Spec.  Gewicht 
bei 

Gewichtspro- 
cente  abso- 
luten 
Alkohols 

Volumproc. 
absoluten 

Spec.  Gewicht 
bei 

Gewichtspro- 
cente  abso- 
luten 
Alkohols 

Volumproc.    1 
absoluten     | 

15-5«  C. 

Alkohols 

15-5°  C. 

Alkohols 

0,9939 

3,47 

4,34 

0,9879 

7,33 

9,13 

8 

3,53 

4,42 

8 

7,40 

9,21 

7 

3,59 

4,49 

7 

7,47 

9,29 

6 

3,65 

4,56 

6 

7,53 

9,37 

5 

3,71 

4,63 

5 

7,60 

9,45 

4 

3,76 

4,71 

4 

7,67 

9,54 

3 

3,82 

4,78 

3 

7,73 

9,62 

2 

3,88 

4,85 

2 

7,80 

9,70 

1 

3,94 

4,93 

1 

7,87 

9,78 

0 

4,00 

5,00 

0 

7,93 

9,86 

0,9869 

8,00 

9,95 

0,9929 

4,06 

5,08 

8 

8,07 

10,03 

8 

4,12 

5,16 

7 

8,14 

10,12 

7 

4,19 

5,24 

6 

8,21 

10,21 

6 

4,25 

5,32 

5 

8,29 

10  30 

5 

4,31 

5,39 

4 

8,36 

10,38 

4 

4,37 

5,47 

3 

8,43 

10,47 

3 

4,44 

5,55 

2 

8,50 

10,56 

2 

4,50 

5,63 

1 

8,57 

10,65 

1 

0 

4,56 
4,62 

4.69 

4,75 
4,81 
4,87 
4,94 
5,00 
5,06 
5,12 
5,19 
5,25 

5,71 

5,78 

0 

8,64 

10,73 

0,9919 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

5,86 
5,94 
6,02 
6,10 
6,17 
6,24 
6,32 
6,40 
6,48 
6,55 

0.9859 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

8,71 
8,79 
8,86 
8,93 
9,00 
9,07 
9,14 
9,21 
9,29 
9,36 

10,82 
10,91 
11,00 
11,08 
11,17 
11,26 
11,35 
11,44 
11,52 
11,61 

0,9909 

8 

5,31 

5,37 

6.63 

6,71 

0,9849 

8 

9,43 

9,50 

11,70 

11,79 

7 
6 
5 
•4 

5,44 
5,50 
5,56 
5,62 

6,78 
6,86 
6,94 
7,01 

7 
6 
5 

4 

9,57 
9,64 
9,71 
9,79 

11,87 
11,96 
12.05 
12,13 

3 
2 
1 

5,69 
5,75 
5,81 

7,09 
7,17 
7,25 
7,32 

3 
2 
1 

9,86 

9,93 

10,00 

12,22 
12.31 
12,40 

0 

5,87 

0 

10,08 

12,49 

0,9899 

5,94 

7,40 

0,9839 

10,15 

12,58 

8 

6,00 

7,48 

8 

10,23 

12,68 

7 

6,07 

7,57 

7 

10,31 

12.77 

6 

6,13 

7,66 

6 

10,38 

12.87 

5 

6,19 

7,74 

5 

10,46 

12;96 

4 

6,25 

7,83 

4 

10,54 

13,05 

3 

6,32 

7  92 

3 

10,62 

13,15 

2 

6,39 

8,01 

2 

10,69 

13,24 

1 

6,47 

8,10 

1 

10,77 

13,34 

0 

6,55 

8,18 

0 

10,85 

13,43 

0,9889 

6,64 

8,27 

0,9829 

10,92 

13,52 

8 

6,71 

8,36 

8 

11,00 

13,62 

7 

6,78 

8,45 

7 

11,08 

13,71 

6 

6,86 

8,54 

6 

11,15 

13,81 

5 

6,93 

8,63 

5 

11.23 

13,90 

4 

7,00 

8,72 

4 

li;31 

13.99 

3 

7,07 

8,80 

3 

11,38 

14,09 

2 

7,13 

8,88 

2 

11,46 

14,18 

1 

7,20 

8,96 

1 

11,54 

14,27 

0 

7,27 

9,04 

0 

11,62 

14,37 
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Spec.  Gewicht 

bei 

15-5»  C. 


Gewichtspro- 
cente  abso- 
luten 
Alkohols 

Volumproc. 
absoluten 
Alkohols 

11,69 

14,46 

11,77 

14,56 

11,85 

14,65 

11,92 

14,74 

12,00 

14,84 

12,08 

14,93 

12,15 

15,02 

12,23 

15,12 

12,31 

15,21 

12,38 

15,30 

12,46 

15,40 

12,54 

15,49 

12,62 

15,58 

12,69 

15,68 

12,77 

15,77 

12,85 

15,86 

12,92 

15,96 

13,00 

16,05 

13,08 

16.15 

13,15 

16,24 

13,23 

16,33 

13,31 

16,43 

13,38 

16,52 

13,46 

16,61 

13,54 

16,70 

13,62 

16,80 

13,69 

16,89 

13,77 

16,98 

13.85 

17,08 

13,92 

17,17 

14,00 

17.26 

14,09 

17,37 

14,18 

17,48 

14,27 

17,59 

14,36 

17,70 

14,45 

17,81 

14,55 

17,92 

14,64 

18,03 

14,73 

18,14 

14,82 

18,25 

14,91 

18,36 

15,00 

18,48 

15,08 

18,58 

15,17 

18,68 

15,25 

18,78 

15,33 

18,88 

15,42 

18,98 

15,50 

19,08 

15.58 

19,18 

15,67 

19,28 

15,75 

19,39 

15,83 

19,49 

15,92 

19,59 

16,00 

19,68 

16,08 

19.78 

16.15 

19,87 

16;23 

19,96 

16.31 

20,06 

16:38 

20,15 

IQÄQ 

20.24 

Spec.  Gewicht 

bei 

15-50  c_ 


Gewichtspro- 
cente  abso- 
luten 
Alkohols 


Volumproc. 
absoluten 
Alkohols 


0,9819 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9809 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9799 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9789 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9779 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9769 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 


0,9759 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9749 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9739 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9729 


6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9719 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 

0,9709 

8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 


16,54 

16,62 
16,69 
16,77 
16,85 
16,92 
17.00 
17,08 
17,17 
17,25 

17,33 

17,42 
17,50 
17,58 
17,67 
17,75 
17,83 
17,92 
18,00 
18,08 

18,15 

18,23 
18.31 

18,38 
18,46 
18.54 
18;62 
18.69 
18,77 
18,85 

18,92 
19,00 
19,08 
19,17 
19.25 
19,33 
19,42 
19,50 
19,58 
19,67 

19,75 

19,83 
19,92 
20,00 
20,08 
20,17 
20,25 
20,33 
20,42 
20,50 

20.58 
20,67 
20,75 
20,83 
20,92 
21.00 
2i;08 
21,15 
21,2.S 
21,31 


20,.33 

20.43 
20.52 
20,61 
20,71 
20,80 
20,89 
20,99 
21,09 
21,19 

21,29 

21,39 
21,49 
21,59 
21,69 
21,79 
21,89 
21.99 
22,09 
22,18 

22,27 

22,36 
22,46 
22,55 
22,64 
22,73 
22,82 
22,92 
23,01 
23,10 

23,19 

23,28 
23,38 
23,48 
23.58 
23^68 
23,78 
23,88 
23,98 
24,08 

24,18 

24  28 
24,38 
24,48 
24,58 
24,68 
24,78 
24.88 
24,98 
25,08 

25.17 

25,27 
25,37 
25,47 
25,57 
25,67 
25,76 
25,86 
25,95 
26,04 
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Spec.  Gewicht 
bei 

Gewichtspro- 
cente  abso- 
luten 
Alkohols 

Volumproc. 
absoluten 

Spec.  Gewicht 
bei 

Gewichtspro- 
cente  abso- 
luten 
Alkohols 

Volumproc. 
absoluten 

15  5»  C. 

Alkohols 

15-5«  C. 

Alkohols 

0,9699 

21,38 

26,13 

4 

23,31 

28,41 

8 

21,46 

26,22 

3 

23,38 

28,50 

7 

21,54 

26,31 

2 

23,46 

28,59 

6 

21,62 

26,40 

1 

23,54 

28,68 

5 

21,69 

26,49 

0 

23,62 

28,77 

4 

21,77         i          26,58 

3 

21,85         1          26,67 

0,9669 

23,69 

28,86 

2 

21,92                  26,77 

8 

23,77 

28,95 

1 

22,00         !         26,86 

7 

23,85 

29,04 

0 

22,08         1         26,95 

6 

23,92 

29,13 

5 

24,00 

29,22 

0,9689 

22,15                 27,04 

4 

24,08 

29,31 

8 

22,23         i         27,13 

3 

24,15 

29,40 

7 

22,31         1         27,22 

2 

24,23 

29,49 

6 

22,38        j         27,31 

1 

24,31 

29,58 

5 

22,46                  27,40 

0 

24,38 

29,67 

4 

22,54         !         27,49 

3 

22,62         1         27,59 

0,9659 

24,46 

29,76 

2 

22,69         1         27,68 

8 

24,54 

29,86 

1 

22,77                   27,77 

7 

24,62 

29,95 

0 

22,85         1         27,86 

6 

24,69 

30,04 

5 

24,77 

30,13 

0,9679 

22,92         •.         27,95 

4 

24,85 

30.22 

8 

23,00        1         28,04 

3 

24,92 

30,31 

7 

23,08        i         28,13 

2 

25,00 

30,40 

6 

23,15        1         28,22 

5 

23,23        I         28,31 

j 

Zur  Best 

immung   des  Alkohols    s 

md    übrigens    verschiedei 

le,    handliche 

A 

pparate  z.  B 

der  von  Salleron  und 

von  MALLIGii 

.ND  in  Verwe 

ndung,  denen 

genaue  Gebrauchsanweisungen  beigegeben  sind.  Der  beliebte  Apparat  von 
Malligand  beruht  auf  dem  Principe  der  verschiedenen  Siedetemperatur  der 
Flüssigkeiten  von  verschiedenem  Alkoholgehalt  und  gibt  bei  gewöhnlichen, 
nicht  sehr  extractreichen  Weinen,  ganz  gute  Resultate,  vorausgesetzt,  dass  der 
Nullpunkt  der  Skala,  welcher  dem  nach  wechselndem  Barometerstand  verschie- 
denen Siedepunkte  des  Wassers  entspricht,  jedesmal  eingestellt  wird. 

Extra  ct.  Der  Extractgehalt  von  Weinen,  w^elche  in  100  ccm  nicht 
mehr  als  3  g  enthalten,  wird  in  folgender  Weise  bestimmt:  50  ccm  ungefähr 
15  C  gradigen  Weines  werden  in  einer  flachen  Platinschale  von  85  mm  Durch- 
messer, 20  mm  Höhe  und  etwa  75  ccm  Rauminhalt  am  Wasserbade  zur  Sirup- 
consistenz  eingedampft,  der  Rückstand  wird  2Y2  Stunden  im  Wassertrocken- 
schranke getrocknet,  dann  in  den  Exsiccator  gebracht  und  nach  dem  Aus- 
kühlen gewogen, 

Weine  mit  höherem  Extractgehalt  als  S  g  in  100  ccm  werden  mit  ge- 
messenen Mengen  Wassers  soweit  verdünnt,  dass  der  Extractgehalt  nicht  mehr 
als  etwa  o  g  in  100  ccm  betragen  soll  (durch  einen  Vorversuch  zu  bestimmen). 
Der  so  verdünnte  Wein  wird  dann  wie  oben  behandelt  und  die  Verdünnung 
in  Rechnung  gebracht. 

Man  kann  das  Extract  auch  mit  Hilfe  eines  Saccharometers  im  entgeisteten  und 
mit  destillirtem  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volum  gebrachten  Weine  bestimmen.  Die 
Differenzen  zwischen  den  beiden  Metlioden  fallen  bei  Naturweinen  nicht  gross  aus.  Stark 
mit  Glycerin  versetzte  Weine  aber  zeigen  ein  abweichendes  Verhalten,  indem  der  mit  dem 
Saccharometer  bestimmte  Extractgehalt  um  circa  02°/o  niedriger  ist. 

Gesammtsäure.  Sie  wird  in  dem  durch  Schütteln  von  Kohlensäui'e 
befreiten  Weine  durch  Titriren  von  10  — 20  ccm   desselben  mit    Vio  Normal- 
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alkalilauge  bestimmt.  Als  Indicator  verwendet  man  empfindliches  violettes  Lack- 
muspapier.   Die  Gesammtsäure  wird  auf  Weinsäure  berechnet. 

Flüchtige  Säuren.  50  ccm  Wein  werden  bis  auf  etwa  10  ccm  ab- 
destillirt.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  Auskühlen  mit  50  ccm  destiliirten 
Wasser  versetzt  und  wieder  abdestillirt.  Dieses  Verfahren  wird  so  lange 
wiederholt,  bis  die  Menge  der  Destillate  zusammen  200  ccm  beträgt.  Das 
Destillat  wird  nun  mit  7io  Normallauge  titrirt  und  das  Resultat  auf  Essig- 
säure berechnet. 

W^  einst  ein.  50  ccm  Wein  werden  mit  reinem  Quarzsand  bis  zur  Sirup- 
consistenz  abgedampft.  Zum  Rückstand  gibt  man  nach  dem  Erkalten  unter 
fortwährendem  Umrühren  etwa  70  ccm  96^0 -igen  Alkohols  und  lässt  bei  nie- 
driger Temperatur  12  Stunden  lang  stehen.  Dann  wird  filtrirt  und  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  rea- 
girt.  Hierauf  wird  das  Filter  mit  dem  Rückstand  in  eine  Porzellanschale 
gebracht,  mit  heissem  Wasser  übergössen  und  die  Flüssigkeit  durch  ein  reines 
Filter  filtrirt.  Das  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  wird  so  lange  wieder- 
holt, bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  ist.  Die  gesammelten  Filtrate  werden 
dann  mit  Vio  Normallauge  titrirt  und  das  Resultat  auf  Weinstein  (saures 
weinsaures  Kalium)  berechnet. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  Weinsteins  in  starkem 
Alkohol,  wodurch  er  von  den  anderen  Säuren  des  Weines  getrennt  werden 
kann.  Ist  diese  Trennung  auf  die  oben  beschriebene  Weise  erfolgt,  so  kann 
dann  der  Weinstein  in  heissem  Wasser  gelöst  und  in  dieser  Lösung  titrirt 
werden. 

Freie  Weinsäure.  Die  vom  ausgeschiedenen  Weinstein  abfiltrirte 
alkoholische  Flüssigkeit  wird  in  2  gleiche  Theile  getheilt.  Der  eine  Theil 
wird  mit  Vio  Normalkalilauge  genau  neutralisirt  und  dann  mit  dem  anderen 
Theil  wieder  vereinigt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  der  Rück- 
stand in  einer  Porzellanschale  gewaschen,  mit  Quarzsand  bis  zur  Sirupcon- 
sistenz  eingedampft,  worauf  man  dann  genau  so  verfährt,  wie  bei  der  Be- 
stimmung des  Weinsteins. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  die  freie  Weinsäure  in  Weinstein  verwandelt. 
Das  endliche  Resultat,  welches  die  neuentstandene  Weinsteinmenge  gibt,  muss 
daher  auf  freie  Weinsäure  umgerechnet  werden.  Ein  Molecül  Weinstein  188 
=  ein  Molecül  freie  Weinsäure  150. 

Die  etwas  umständlichere  und  nur  selten  nöthige  Bestimmung  der  Ci- 
tren en-  und  x^LCpfel säure  ist  in  einschlägigen  Handbüchern  z.  B.  in  Borg- 
maxn's  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  des  Weines  p.  44 — 46  einzusehen. 

Zucker.  Zur  Bestimmung  des  Zuckers  kann  nur  ein  Wein  verwendet 
werden,  welcher  nicht  mehr  als  17o  Zucker  enthält.  Es  ist  daher  eine  vor- 
läufige approximative  Bestimmung  nothwendig. 

100  ccm  Wein  werden  mit  Normalnatronlauge  sehr  genau  neutralisirt 
und  dann  zur  Verjagung  des  Alkohols  bis  auf  ein  Drittel  eingedampft.  Nach 
dem  Auskühlen  versetzt  man  unter  fortwährendem  Umrühren  so  lange  mit 
kleinen  Mengen  Bleiessig,  bis  der  Wein  ganz  farblos  wird.  Hierauf  wird  fil- 
trirt, der  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  am  Filter  ausgewaschen. 

Das  im  Filtrat  gebliebene  Blei  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
kohlensaurem  Natrium  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen und  das  Filtrat  auf  100  ccm  aufgefüllt.  Nach  dieser  Vorbereitung 
werden  25  ccm  einer  Kupferlösung  (bereitet  durch  Auflösen  von  34-639  g 
reinen  krystallisirten  Kupfervitriols  in  Wasser  und  Auffüllen  bis  zu  einem 
halben  Liter)  mit  25  ccm  einer  Seignettesalzlösung  (bereitet  durch  Auflösen 
von  173  ^  krystallinischen  Seignettesalzes  und  50  g  Aetznatrons  in  einem  halben 
Liter  Wasser)  gemischt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Während  des  Siedens  wird 
von  der  nach  der  oben  angegebenen  Weise  vorbereiteten  zuckerhaltigen  Flüssig- 
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keit  aus  einer  Bürette  soviel  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nach  2  Minuten 
lang  währendem  Sieden  nicht  mehr  blau  gefärbt  ist. 

So  erfahren  wir  annähernd  die  Zuckermenge  des  Weines,  da  die  obige 
Menge  Kupfer-Seignettesalzlösung  (FEHLiNG'sche  Lösung)  von  0-2375  (j  Trau- 
benzucker reducirt  wird.  Wir  sind  nun  imstande  die  zuckerhaltige  Lösung 
(mit  gemessenen  Mengen  Wassers)  so  weit  zu  verdünnen,  dass  sie  nicht  mehr 
als  P/o  Zucker  enthalte.  In  der  Regel  wird  ein  solches  Verdünnen  nur  bei 
süssen  Weinen  (oder  Mosten)  nothwendig  sein,  weil  in  den  gewöhnlichen 
Weinen  nur  selten  mehr  als  P/o  Zucker  enthalten  ist. 

Zum  Hauptversuch  werden  wieder  je  25  ccm  der  obigen  Kupfer-  und 
Seignettesalzlösungen  zum  Sieden  erhitzt,  und  mit  ungefähr  l^o-iger  Zucker- 
lösung versetzt.  Nach  2  Minuten  langem  Sieden  lässt  man  den  Niederschlag 
absitzen  und  filtrirt  dann  durch  ein  doppeltes  Filter  etwas  von  der  Flüssig- 
keit ab.  Ist  das  Filtrat  noch  grünlich  oder  lässt  sich  nach  dem  Ansäuern  mittels 
Essigsäure  mit  Ferrocyankalium  durch  Braunfärbung  noch  Kupfer  nachweisen, 
so  war  die  Menge  der  zugesetzten  Zuckerlösung  nicht  genügend  um  die  in 
50  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  vorhandene  Menge  von  Kupferoxyd  zu  redu- 
ciren.  Man  verwendet  nun  um  1 — 2  ccm  mehr.  Konnte  man  aber  im  Fil- 
trate  kein  Kupfer  mehr  nachweisen,  so  kann  die  zugesetzte  Zuckermenge 
schon  zu  gross  gewesen  sein  und  dann  verwendet  man  zu  einem  neuen  Versuch 
etwa  um  1  ccm  Zuckerlösung  weniger  als  das  erste  Mal. 

Diese  Versuche  werden  so  lange  wiederholt,  bis  es  sich  bei  zwei  Ver- 
suchen, bei  denen  die  verwendete  Zuckerlösung  nur  um  O'l  ccm  differirt, 
herausgestellt,  dass  das  eine  Filtrat  noch  Kupfer  enthält,  das  andere  aber 
nicht.  Das  Mittel  aus  diesen  zwei  Versuchen  gibt  diejenige  Zuckermenge, 
welche  gerade  genügt  um  50  ccm  FEHLiNG'sche  Lösung  zu  reduciren. 

Der  Zucker  ward,  wenn  auch  der  im  Wein  vorhandene  in  der  Regel 
aus  einem  Gemenge  von  Dextrose  und  Lävulose  besteht,  auf  Dextrose  berechnet. 
0"2375  g  reduciren,  wie  schon  oben  gesagt,  50  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung. 

Die  Polarisation.  Zu  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers 
im  Wein  kann  das  Drehungsvermögen  desselben  nicht  benutzt  werden,  wiegen 
der  im  Wein  vorhandenen  verschiedenen  optisch  activen  Substanzen.  Es  kann 
aber  dazu  dienen  etwa  vorhandenen  Rohrzucker  (Rübenzucker)  oder  die  un- 
vergährbaren  aber  optisch  activen  Verunreinigungen  des  technischen  Trauben- 
zuckers (Kartoffelzucker)  nachzuweisen. 

Vorbereitung  weisser  Weine  zur  Polarisation.  Man  versetzt  60  ccm 
Wein  mit  3  ccm  Bleiessig  und  filtrirt  vom  Niederschlag  in  einen  graduirten 
Cylinder,  Zu  31 '5  ccm  des  Filtrates  =  30  ccm  Wein  gibt  man  1'5  ccm  einer 
concentrirten  Sodalösung  und  filtrirt  wieder.  Das  Filtrat  wird  polarisirt.  Die 
Verdünnung  des  Weines  mit  4' 5  ccm  muss  in  Rechnung  gebracht  werden. 
Sie  beträgt  7-5%  der  Flüssigkeit. 

Vorbereitung  rother  Weine.  60  ccm  Wein  werden  mit  6  ccm 
Bleiessig  versetzt,  filtrirt  und  33  ccm  des  Filtrates  mit  3  ccm  concentrirter 
Sodalösung  ausgefällt.  Das  Filtrat  wird  polarisirt.  Die  Verdünnung  beträgt 
9  ccm,  also  15"/o    des  Weinvolums   und  muss   in  Rechnung  gebracht  werden. 

Findet  man  nun  eine  -[-  0-3"  Wild,  oder  -["  0*9"  Soleil-Ventzke 
übersteigende  Polarisation,  so  verfährt  man  wie  folgt: 

210  ccm  Wein  werden  nach  Zusatz  von  2  ccm  einer  20-procentigen 
Lösung  von  essigsaurem  Kalium  am  Wasserbade  bis  zur  Sirupconsistenz  ein- 
gedampft. Zum  Rückstand  geben  wir  unter  fortwährendem  Umrühren  in 
kleinen  Portionen  200  ccm  90%-igen  Alkohols.  Die  alkoholische  Lösung 
übertragen  wir,  nachdem  sie  sich  vollkommen  geklärt  hat,  in  einen  Kolben 
und  destilliren  den  Alkohol  ab,  bis  etwa  5  ccm  zurückbleiben.  Diesen  Rückstand 
vertheilen  wir  in  15  ccm  Wasser  und  setzen  bei  Weissvveinen  2,  bei  Roth- 
weinen 4  g  Thierkohle  zu.     Dann  wird  filtrirt  und  so  lange  gewaschen,  bis 
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das  Filtrat  -p  Wascliwasser  30  ccm  beträgt.  Wenn  beim  Polarisiren  die 
Drehung  nun  mehr  als  0-5°  Wild  beträgt,  so  enthält  der  Wein  die 
unvergährbaren  Bestandtheile  des  Kartoffelzuckers  (Amylin), 
vorausgesetzt,  dass  der  Wein  keinen  Zucker  mehr  enthält.  Wäre  das  der 
Fall,  so  müsste  der  Zucker  vorher  mit  etwas  Hefe  vergohren  werden. 

Hat  man  bei  der  Zuckerbestimmung  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  (siehe 
oben)  mehr  als  0*3  g  Zucker  in  100  ccm  Wein  gefunden,  so  könnte  dies  von 
linksdrehendem  Zucker  herrühren,  und  die  durch  das  Amylin  bewirkte  Rechts- 
drehung dadurch  verkleinert  werden:  es  ist  also  die  oben  angegebene  Be- 
handlung mit  Alkohol  auch  dann  angezeigt,  wenn  die  ursprüngliche  Drehung 
auch  kleiner  als  4-0-3  Wild  war. 

Zeigt  ein  Wein  bedeutenden  Zuckergehalt,  aber  trotzdem  nur  geringe 
Linksdrehung,  so  kann  Rohrzucker  (oder  auch  Amylin)  zugegen  sein. 

Zum  Nachweis  des  Rohrzuckers  wird  der -Wein  eine  Stunde  lang 
mit  Salzsäure  gekocht  (50  ccm  Wein,  5  ccm  Salzsäure  von  TU  specifischem 
Gewicht),  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  und  nach  dem  Abkühlen 
polarisirt.  Wenn  dabei  die  Linksdrehung  zugenommen,  so  ist  Rohrzucker 
nachgewiesen.  Wenn  in  einem  Weine  Rohrzucker  vorhanden  ist,  so  wird  um 
auch  etwa  vorhandenen  unreinen  Kartoffelzucker,  beziehungsweise  „Amylin" 
nachzuweisen,  der  Wein  mit  etwas  Hefe  vergohren.  Wenn  auch  dann  noch 
Rechtsdrehung  zu  constatiren  ist,  so  enthält  der  Wein  Amylin. 

Die  Drehung  wird  in  Graden  Wild  ausgedrückt.  Hat  man  einen 
Apparat  nach  Soleil-Ventzke,  so  ist  ein  Grad  an  diesem  Apparat  =  0-346^ 
Wild. 

Wenn  ein  Wein  gehörig  vorbereitet  keine  Drehung  zeigt,  so  kann  die 
Ursache  dieses  negativen  Verhaltens  nicht  nur  die  Abwesenheit  optisch  activer 
Stoffe  sein,  sondern  auch  die,  dass  entgegengesetzt  drehende  Stoffe  ihre 
Drehung  gegenseitig  aufheben.  Es  kann  also  geschehen,  dass  ein  Wein 
„Amylin"  enthält  ohne  Rechtsdrehung  zu  zeigen,  weil  etwa  vorhandener 
iinksdrehender  Zucker  die  Rechtsdrehung  aufhebt.  Ebenso  kann  der  Wein 
natürlich  Linksdrehung  zeigen  und  doch  Amylin  enthalten. 

Man  wird  um  eine  solche  Frage  zu  entscheiden  50  ccm  von  Alkohol 
befreiten  und  mit  Wasser  aufs  ursprüngliche  Yolum  verdünnten  Weines  in 
einem  Kolben  mit  etwas  reiner,  gewaschener  Hefe  (etwa  bei  30°  C)  vergähren 
lassen,  und  nach  Beendigung  der  Gährung  (Aufliören  der  Kohlensäure- 
Entwicklung,  ruhiges  Absetzen  der  Hefe  sind  die  Zeichen  dafür)  die  liltrirte 
Flüssigkeit  wieder  polarisiren.  Die  Gährung  ist  selbst  bei  sehr  zuckerreichen 
Weinen  in  2 — 3  Tagen  beendet. 

Gummi  und  Dextrin  werden  nachgewiesen,  indem  man  4:  ccm  Wein 
mit  10  ccm  96-procentigen  Alkohols  versetzt.  Bei  reinen  Weinen  entsteht 
hiebei  nur  eine  ganz  geringfügige  Ausscheidung.  Der  Niederschlag  ist  aber 
bedeutender  und  haftet  fest  an  den  Wänden  des  Glases,  wenn  Gummi  oder 
Dextrin  vorhanden. 

Glycerin.  a)  Bestimmung  in  gewöhnlichen  Weinen.  In  einer 
nicht  zu  flachen,  geräumigen  Porzellanschale  werden  100  cctn  bis  auf  ungefähr 
10  ccm  eingedampft.  Hierauf  versetzt  man  mit  ungefähr  5  g  feinen  Quarz- 
sand und  dann  mit  so  viel  Kalkmilch  bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt. 
Hierauf  wird  fast  bis  zum  Trockenwerden  eingedampft. 

Zum  Rückstand  gibt  man  etwa  50  ccm  90-procentigen  Alkohols,  erwärmt 
und  rührt  mit  einem  Glasspatel  gut  um,  so  lange,  bis  die  Masse  zu  einem 
feinen  Brei  wird.  Den  Auszug  filtrirt  man  durch  ein  Papierfilter  in  einen 
Kolben.  Dieses  Auslaugen  mit  Alkohol  wiederholt  man  so  oft,  bis  ungefähr 
150  ccm  Alkohol  verbraucht  wurden.  Hierauf  wird  der  Alkohol  bis  auf  un- 
gefähr 10  ccm  abdestillirt  und  der  Rest  des  Alkohols  noch  am  Wasserbade 
verjagt,  bis  der  Rückstand   Sirupconsistenz  angenommen  hat.  Nach  dem  Aus- 
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kühlen  versetzt  man  diesen  Rückstand  mit  10  ccm  absoluten  Alkohols,  worin  er 
sich   gewöhnlich  löst,  und  dann  mit  15  ccm  wasserfreien  Aethers. 

Der  Zusatz  von  Aether  bewirkt  eine  milchige  Trübung.  Die  aus- 
geschiedenen Stoffe  setzen  sich  nach  einigem  Stehen  ab  und  haften  an  der 
Wand  und  dem  Boden  des  Kolbens.  Wenn  die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  klar  geworden,  wird  sie  in  eine  tarirte,  circa  40  mm 
hohe  und  circa  50  ccm  fassende,  mit  einem  Glasstöpsel  verschli essbare  Glas- 
kapsel geleert  und  am  Wasserbade  so  lange  erwärmt  bis  aller  Alkohol  und 
Aether  verjagt  ist  und  der  Rückstand  Sirupconsistenz  angenonmen  hat.  Dann 
wird  er  im  Wassertrockenschrank  noch  eine  Stunde  getrocknet,  im  Exsiccator 
erkalten  gelassen  und  dann  gewogen. 

Wenn  der  nach  Zusatz  von  Aether  entstehende  Niederschlag  faserig- 
flockig bleibt  und  nicht  an  der  Wand  des  Gefässes  haftet,  so  wird  die 
Flüssigkeit  in  die  oben  beschriebene  Glaskapsel  filtrirt,  und  der  Kolben 
3 — 4mal  mit  einem  Gemisch  von  1  Theil  absoluten  Alkohols  und  1  ^3  Theilen 
Aethers  nachgewaschen. 

b)  Bestimmung  in  Süssweinen.  100  ccm  Wein,  werden  mit  wenig 
Quarzsand  am  Wasserbade  fast  bis  zum  Trockenwerden  verdampft.  Die  zu- 
rückbleidende,  sirupartige  Masse  wird  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezo- 
gen und  zwar  so  oft,  bis  man  etwa  150  ccm  Alkohol  verbraucht  hat.  Die  Aus- 
züge werden  in  einem  grossen  Kolben  vereinigt  und  mit  der  lV2-fachen 
Menge  Aethers  versetzt.  Das  Gemisch  wird  gut  durchgeschüttelt  und  so  lange 
ruhig  stehen  gelassen,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  wird. 

Durch  dieses  Verfahren  wird  die  grösste  Menge  des  Zuckers  aus- 
geschieden und  sammelt  sich  am  Boden  des  Gefässes  an,  während  die  Ge- 
sammtmenge  des  Glycerins  in  Lösung  bleibt.  Die  klare  Lösung  wird  vom 
Niederschlag  abgegossen  und  dieser  noch  einige  Male  mit  einem  Gemisch 
von  1  Theil  Alkohol  und  172  Theil  Aether  ausgewaschen.  Die  vereinigten 
Flüssigkeiten  werden  abdestillirt,  der  Rückstand  wird  mit  Wasser  in  eine 
Porzellanschale  gewaschen  und  dann  weiter  so  verfahren,  wie  oben  für  die 
Bestimmung  des  Glycerins  in  gewöhnlichen  Weinen  angegeben  wurde. 

Gerbsäure.  Zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  verwendet  man  die  von  Neu- 
bauer modificirte  LöwENTHAL'sche  Methode.  Titrestellung :  Man  bereitet  sich  zunächst  eine 
Indigolösung,  indem  man  30  g  reinsten  teigförmigen  Indigocarmins  in  Wasser  löst,  bis  zum 
Liter  verdünnt,  filtrirt,  und  um  die  Lösung  vor  Schimmel  zu  bewahren,  auf  70°  G.  erwärmt 
und  in  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt.  20  ccm  dieser  Indigocarminlösung  werden  mit 
10  ccm  einer  verdünnten  Schwefelsäure  (1  :  4)  versetzt  und  mit  destillirtem  Wasser  bis 
zu  V4  Li^er  verdünnt.  Man  stellt  das  die  Lösung  enthaltende  Becherglas  auf  ein  weisses 
Blatt  Papier  und  lässt  dann  tropfenweise  aus  einer  Bürette  eine  Chamäleonlösung  zufliessen, 
welche  2  g  krystallisirtes  übermangansaures  Kali  im  Liter  enthält,  so  lange,  bis  der  letzte 
grünliche  Schimmer  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  goldgelb  geworden  ist.  Nun  nimmt 
man  20  cc7n  derselben  Indigolösung,  versetzt  wieder  mit  10  cC77i  der,  wie  oben,  verdünnten 
Schwefelsäure,  dann  noch  mit  10  ccm  einer  Tanninlösung,  welche  0-2  g  chemisch  reines 
Tannin  in  100  ccm  enthält,  und  titrirt  mit  Chamäleonlösung  wie  oben.  Von  den  jetzt  ver- 
brauchten Cubikcentimetern  Chamäleonlösung  zieht  man  diejenige  Anzahl  Cubikcentimeter 
ab,  welche  man  bei  der  ersten  Titrirung  für  die  20  ccm  Indigo,  dem  Indicator,  allein  ver- 
wendet hat.  Man  findet  so  diejenige  Chamäleonmenge,  welche  zur  Oxydation  von  10  ccm 
Tanninlösung  =  002  Tannin  nöthig  ist. 

Ausführung  im  Wein.  Man  entfernt  den  Alkohol  aus  einer  gemessenen  Menge 
Weines  durch  Verdunsten  am  Wasserbade,  oder  man  verwendet  den  Rückstand  von  der 
Alkoholbestimmung.  Der  von  Alkohol  befreite  Wein  wird  nach  dem  Abkühlen  durch  Zusatz 
von  destillirtem  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen  gebracht;  man  nimmt  nun  10  cc}7t, 
versetzt  mit  20  cc77i  Indigolösung,  verdünnt  bis  zu  ^/4  Liter  mit  Wasser  und  titrirt  wie  oben 
bis  zur  Entfärbung.  Sollte  man  zur  Titrirung  von  10  cc/7i  Wein  mehr  Chamäleon  verbraucht 
haben,  als  zu  derjenigen  der  Indigolösung,  so  macht  man  einen  zweiten  Versuch,  bei 
welchem  man  entweder  die  Indigomenge  vermehrt  oder  die  Menge  des  Weines  vermindert. 
Da  man  auf  die  früher  geschilderte  Weise  nur  die  Gesammtmenge  der  durch  Chamäleon 
oxydirbaren  Weinbestandtheile  erfährt,  so  ist  es  nothwendig,  noch  einen  anderen  Versuch 
in  folgender  Weise  zu  machen.  Man  verdünnt  10  ccw  des  entgeisteten  Weines  mit  Wasser 
und  versetzt  mit  etwas,  mit  Salzsäure  ausgezogener  und  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor- 
reaction  gewaschener,  in  Wasser  aufgeschlemmter  Thierkohle,  die  das  Tannin  in  Verbindung 
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mit  dem  Farbstoff  zurückhält.  Man  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  und  titrirt  das 
Yollständig  farblose  Filtrat  unter  Zusatz  von  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure,  20  cc7n  In- 
digo und  destillirtem  Wasser,  bis  das  Volum  wieder  ^U  Liter  beträgt,  wie  oben.  Die  Diffe- 
renz zwischen  den  beiden  Titriiungen  wird  auf  Tannin  -\-  Farbstoff  berechnet.  Von  der 
so  gefundenen  Farb-Gerbstoffmenge  sind  per  Liter  Wein  nach  Neubauer  für  lichtere  Roth- 
weine 0.1—0.2,  für  sehr  dunkle  0.3—0.4:  ff  Farbstoff  in  Abzug  zu  bringen. 

Mineralische  Bestandtheile  (Asche).  Die  Gesammtmenge  der 
mineralischen  Bestandtheile  bestimmt  man,  indem  man  50  ccm  Wein  in  einer 
tarirten  Platinschale  eindampft  und  den  Rückstand  mit  kleiner  Flamme  ein- 
trocknet und  dann  bis  zum  Verbrennen  aller  Kohle  erhitzt. 

Schwefelsäure.  Will  man  erfahren,  ob  ein  Wein  mehr  Schwefelsäure 
enthält,  als  wie  viel  2  g  Kaliumsulfat  im  Liter  entsprechen  (s.  oben\  so  genügt 
es,  zu  50  ccm  mit  Salzsäure  versetzten  Weines  10  ccm  einer  Chlorbaryum- 
lösung  zu  geben,  welche  im  Liter  14  g  kryst.  Chlorbaryum  enthält.  Man 
kocht  eine  Zeit  lang  und  filtrirt,  wenn  nöthig,  mehrere  male.  Entsteht  im 
Filtrat  nach  neuerlichem  Chlorbaryumzusatz  kein  Niederschlag  oder  keine 
Trübung,  so  enthält  der  Wein  nicht  mehr  als  2  g  Kaliumsulfat  im  Liter. 

Aus  Rothweinen  muss  der  Farbstoff  vorher  immer  mit  Kalkmilch  ausge- 
fällt werden.  Zu  100  ccm  Weia,  die  sich  in  einem  200  ccm  fassenden  Kolben 
befinden,  geben  wir  so  lange  Kalkmilch,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Hierauf  wird  mit  destillirtem  Wasser  auf  200  ccm  (bis  zur  Marke)  aufgefüllt, 
gut  durchgeschüttelt  und  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt.  Vom  Filtrate 
werden  100  ccm  (entsprechend  50  ccm,  Wein)  mit  Salzsäure  versetzt  und  wei- 
ter wie  oben  bei  Weissweinen  verfahren. 

Phosphorsäure.  Wenn  die  Asche  des  Weines  alkalisch  reagirt,  so 
kann  sie  ohne  weiters  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän- 
methode verwendet  werden.  Ist  aber  die  Reaction  der  Asche  sauer,  so  muss 
der  Wein  vor  dem  Eindampfen  resp.  Veraschen  mit  Soda  und  Salpeter  ver- 
setzt werden. 

Schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff. 

Erste  Methode.  Es  werden  vom  Weine  15— 20  cc??j  abdestillirt.  Zu  dem  mit 
gleich  viel  Wasser  verdünnten  Destillat  werden  einige  Tropfen  Jodsäurelösung  gegeben  und 
dann  mit  einigen  Tropfen  Chloroform  geschüttelt.  Wenn  die  Flüssigkeit  schweflige  Säure 
enthält,  so  färbt  sich  das  Chloroform  vom  frei  gewordenen  Jod  violett.  War  die  Menge 
der  schwefligen  Säure  nur  einigermaassen  beträchtlich,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gleich 
bei  Zusatz  von  Jodsäure  gelblich  braun. 

Versuche  haben  gezeigt,  dass  von  einer  Lösung,  welche  in  500000  Theilen  einen  Theil 
schwefliger  Säure  enthält,  2  ccm  genügen,  um  darin  die  schweflige  Säure  deutlich  nach- 
zuweisen. 

Manchmal  genügt  es,  gleich  den  Wein  mit  Jodsäure  zu  versetzen  und  mit  Chloroform 
zu  schütteln.  Wenn  die  Menge  der  schwefligen  Säure  nicht  ausserordentlich  gering  ist, 
gelingt  die  Reaction  auch  so. 

Zweite  Methode.  Der  Wein  wird  vorsichtig  in  ein  Kölbchen  destillrt  Ibis  zur 
Entfernung  des  Alkohols.  *)  Zu  dem  mit  Wasser  verdünnten  Destillat  geben  wir  etwas 
Salzsäure  und  Chlorbaryum,  um  uns  davon  zu  überzeugen,  ob  aus  der  schwefelsäurehaltigen 
Flüssigkeit  nichts  übergespritzt  ist.  Bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  so  versetzen  wir  sie  mit 
etwas  concentrirter  Salpetersäure  und  erwärmen  schwach  im  verkorkten  Kölbchen,  War 
die  Menge  der  schwefligen  Säure  nur  irgend  beträchtlich,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
augenblicklich;  war  sie  sehr  gering,  so  tritt  die  Trübung  nach  kürzerem  oder  längerem 
Stehen  ein. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  100  con  Wein  im  Kohlensäurestrome  unter 
Zusatz  von  etwas  Phosphorsäure  in  eine  Jodlösung  destillirt,  welche,  auch  nach  der  De- 
stillation, einen  Ueberschuss  an  Jod  enthalten  muss.  Man  erwärmt  dann  das  Destillat  und 
fällt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 

Zum  Nachweis  der  schwefligen  Säure  im  Weine  verwenden  Manche  die  bekannte  Re- 
action von  Fordos  und  Gelis.  Es  ist  bei  Anwendung  derselben  räthlich  statt  Zink-  und 
Salzsäure,  wie  das  beim  Hopfen  empfohlen  wird,  Natriumamalgam  und  Salzsäure  zu  ver- 
wenden, weil  das  Zink  häufig  schwefelhaltig  ist.  Der  sich  entwickelnde  Schwefelwasserstoff 
kann  wie  gebräuchlich  mit  Blei-  oder  Silberpapier  nachgewiesen  werden,  oder  aber  so,  dass 


*)  Es  ist  leicht  zu  erkennen,  ob  noch  Alkohol  überdestillirt,  an  den  Ringen  (Schlieren), 
welche  am  Halse  der  Retorte  za  sehen  sind  und  welche  die  Franzosen   „larmes"    nennen. 


NAHRUNGS-  UND  GENUSSMITTEL.  611 

der  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkalische  Lösung   von  Nitroprussidnatrium  geleitet   wird. 
Die  sich  bildenden  violetten  Wöllcchen  lassen  den  Schwefelwasserstoff  erkennen. 

Bei  allen  obengenannten  Proben  ist  es  nothwendig  sich  daran  zu  erinnern,  dass 
auch  der  Schwefelwasserstoff  sämmtliche  Reactionen  gibt;  wir  müssen  uns  daher  von  dessen 
Abwesenheit  immer  überzeugen.  Das  gilt  auch  für  den  Wein,  da  derselbe,  wie  bekannt, 
manchmal  Schwefelwasserstoff  enthält.  Zum  Nachweis  des  Schwefelwasserstoffes  genügt 
es,  das  Destillat  in  alkalische  Nitroprussidnatriumlösung  zu  giessen;  oder  mit  alkalischer 
Bleilösung  auf  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen.  Hat  indessen  die  erste  Probe  mit  Jodsäure 
ein  negatives  Resultat  gegeben,  so  können  wir  sicher  sein,  dass  keines  von  beiden  (schwe- 
flige Säure  oder  Schwefelwasserstoff)  zugegen  ist. 

Quantitative  Bestimmung  der  gesammten  schwefligen 
Säure.  25  ccm  Normalkalilauge  bringt  man  in  ein  circa  200  ccm  fassendes 
Kölbchen,  lässt  50  ccm  des  zu  untersuchenden  Weines  hinzufliessen  und  lässt 
zehn  bis  fünfzehn  Minuten  die  Kalilauge  auf  den  Wein  einwirken.  Nach 
diesem  Zeitraum  setzt  man  10  ccm  Schwefelsäure  (1:3)  und  etwas  Stärke- 
lösung hinzu  und  titrirt  mit  '/so  Normaljodlösung  bis  die  Blaufärbung  auch 
nach  Umschwenken  noch  einige  Zeit  anhält. 

Quantitative  Bestimmung  der  freien  schwefligen  Säure. 
Tn  einem  circa  100  ccm  haltenden  Kölbchen  wird  durch  zehn  Minuten  ein 
Kohlensäurestrom  geleitet,  dann  50  cm^  von  dem  Wein  einfliessen  gelassen, 
5  cm^  verdünnte  Schwefelsäure  (1:3)  und  etwas  Stärkelösung  zugesetzt  und 
wie  oben  angegeben  mit  V50  Normal-Jodlösung  titrirt. 

Salpetersäure,  a)  In  Weissweinen.  Der  Wein  vdrd  mit  Thierkohle 
entfärbt  und  dann  filtrirt.  Einige  Tropfen  des  farblosen  Filtrates  werden  in 
einer  weissen  Porzellanschale  zu  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  gebracht, 
welche  mit  einem  Körnchen  Diphenylamin  verrieben  wurde.  Blaue  Färbung 
zeigt  Salpetersäure  an. 

b)  In  Rothweinen.  Zu  100  ccm  Wein  werden  6  ccm  Bleiessig  gegeben, 
der  Niederschlag  ab  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  4  ccm  gesättigter  Bittersalz- 
lösung und  wenig  Thierkohle  versetzt.  Man  digerirt  kurze  Zeit,  filtrirt  dann 
und  verfährt  mit  dem  Filtrat  wie  oben. 

Metallische  Verunreinigungen.  Die  Frage,  ob  ein  Wein  gesund- 
heitsschädliche mineralische  Beimengungen  enthält,  kommt  fast  täglich  vor, 
trotzdem  findet  man  kaum  Andeutungen  darüber,  wie  sie  in  einer  den  Anfor- 
derungen der  Praxis  entsprechenden  Weise  beantwortet  werden  soll.  Das 
Behandeln  des  entgeisteten  Weines  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  ist 
eine  so  umständliche  und  langwierige  Operation,  dass  man  sie  gewiss  nur  auf 
besonders  wichtige  Fälle  beschränken  wird. 

Was  hier  das  directe  Pteagiren  auf  Mineral-Verunreinigungen  am  meisten 
stört,  ist  der  Farbstoff  des  Weines,  da  derselbe  nicht  entfernt  werden  kann, 
ohne  entweder  fremde  Bestandtheile  (Bleiacetat)  in  den  Wein  zu  bringen,  oder 
aber  so  bedeutende  Verluste  an  jenen  mineralischen  Bestandtheilen  zu  erleiden, 
dass  deren  Nachweis  nicht  mehr  gelingt. 

Thierkohle  hält  nicht  nur  den  Farbstoff,  sondern,  wie  übrigens  bekannt, 
auch  Metalloxyde  zurück  und  scheidet  diese  aus  ihren  Salzen  ab.  Völlig 
unbrauchbar  wäre  auch  eine  Methode,  metallische  Verunreinigungen  in  der 
Asche  des  Weines  nachzuweisen.  Essigsaures  Blei,  Kupfer-  und  Zinksulfat, 
sowie  arsenige  Säure,  je  50  ccm  Wein  in  solcher  Menge  zugesetzt,  dass  der 
Gehalt  an  dem  betreffenden  Oxyde  O'l'^/o  betrug,  konnten  nach  dem  Ein- 
äschern nur  noch  als  Spuren  nachgewiesen  werden.  Es  ist  daher  folgende  ein- 
fache Methode  zum  Nachweise  schädlicher  metallischer  Verunreinigungen 
zu  empfehlen. 

Nachweis  von  Kupfer,  Blei  und  Arsen.  100  cc;»  Wein  werden 
zur  Hälfte  eingedampft,  mit  10— 15cc?;*  Salzsäure  versetzt  und  dann  mit 
starkem  Schwefelwasserstoffwasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen  gebracht. 

Wein,  welcher  von  Metallen  jener  Gruppen,  zu  denen 
Kupfer,  Blei  und  Arsen  gehören,  nichts  enthält,  bleibt  hierbei 

39* 
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völlig  rein  und  behält  seine  ursprüngliche  Farbe;  im  entgegen- 
gesetzten Falle  entsteht  eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag  und  die  Farbe 
verändert  sich,  oder  besser:  die  Flüssigkeit  wird  missfarbig.  Man  filtrirt  ab, 
wäscht  mit  destillirtem  Wasser,  dann  mit  Alkohol.  War  der  Wein  frei  von 
jenen  metallischen  Verunreinigungen,  so  bleibt  nichts  am  Filter,  dieses  er- 
scheint nur  durch  den  Weinfarbstoff  mehr  oder  weniger  gefärbt.  Bei  An- 
wesenheit von  metallischen  Verunreinigungen,  welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  bleibt  entweder  ein  Niederschlag,  oder 
wenigstens  ein  schwärzlicher,  bräunlicher  oder  gelbbrauner  Anflug. 

Bei  einem  Gehalte  von  0-01  %  Kupfer,  Blei  oder  arseniger  Säure  ist  die 
Reaction  noch  stark,  bei  einem  Gehalte  von  0-001 7o  noch  sehr  deutlich  zu 
erkennen,  denn  der  geringste  bräunliche  oder  gelbbräunliche  Anflug  hebt  sich 
vom  weissen  Filter  sehr  scharf  ab. 

Die  Farbe  des  Niederschlages  oder  Anfluges  gestattet  besonders  bei  Roth- 
weinen kaum  einen  sicheren  Schluss  auf  die  Qualität  der  Verunreinigung. 
Zur  weiteren  Untersuchung  empfiehlt  sich  folgender  Weg. 

Man  übergiesst  das  den  Niederschlag  enthaltende  Filter  in  einer  Por- 
zellanschale mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure,  kocht  und  filtrirt.  Das  Filtrat 
wird  zum  Nachweise  des  Bleies  mit  1/4  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt. 
Hat  sich  auch  nach  längerem  Stehen  nichts  abgeschieden,  so  kocht  man  die 
Flüssigkeit,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist.  Die  Anwesenheit  irgend  be- 
trächtlicherer Mengen  Kupfers  erkennt  man  natürlich  schon  an  der  Farbe  der 
Lösung;  jedenfalls  genügt  die  Reaction  mit  Ammoniak.  Die  noch  viel  empfind- 
lichere Ferrocyankalium-Reaction  ist  eben  wegen  ihrer  allzugrossen  Empfind- 
lichkeit in  der  Praxis  weniger  zu  empfehlen. 

Auf  Arsen  prüft  man  die  auf  obige  Weise  gewonnene  schwefelsaure 
Lösung  am  besten  nach  der  Methode  von  Gutzeit  in  der  Weise,  dass  man 
die  Lösung  mit  einem  Körnchen  Zink  in  eine  Eprouvette  bringt,  letztere  mit 
einem  Baumwollpfropfe  versieht,  über  die  Oeffnung  ein  Stückchen  Filtrirpapier 
stülpt,  auf  dessen  Mitte  man  dann  einen  sehr  kleinen  Tropfen  einer  50% 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  tupft.  Es  entsteht  bei  Anwesenheit  von 
Arsen,  wie  bekannt,  nach  einigen  Minuten,  oder  bei  grösseren  Mengen  nach 
Secunden,  ein  lebhaft  citronengelber  Fleck  mit  scharfem,  schwarzem  Saume, 
welcher  Fleck  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser  schwarz  wird. 

Die  Reagentien,  Zink  und  Schwefelsäure,  müssen  selbstverständlich  nach 
derselben  Methode  auf  Reinheit  geprüft  werden. 

Nachweis  von  Zink.  Der  zu  untersuchende  Wein  wird  zur  Hälfte 
verdampft  bis  zur  alkalischen  Reaction  mit  Ammoniak,  dann  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Essigsäure  und  hierauf  bis  zum  ursprünglichen  Volum  des  Weines 
mit  starkem  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt.  Bei  Anwesenheit  von  Zink 
entsteht  ein  grauer,  bei  Rothweinen  ein  violettgrauer  Niederschlag,  welcher 
abfiltrirt  und  mit  destillirtem  Wasser  möglichst  vollständig  ausgewaschen 
werden  muss.  Der  Farbstoff  lässt  sich  nicht  vollständig  entfernen,  was  aber 
die  weitere  Untersuchung  nicht  wesentlich  beeinflusst.  Den  ausgewaschenen 
Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure  und  achtet  hierbei  darauf,  ob 
sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Man  kocht  bis  zur  Verjagung  des  HgS, 
filtrirt  abermals  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Kalilauge;  es  entsteht  ein  Nie- 
derschlag, welcher  sich  theilweise  in  einem  Ueberschusse  von  Kalilauge  löst. 
Die  Lösung  wird  durch  Glaswolle  oder  sehr  dichte  Leinwand  filtrirt.  In  dem 
mit  etwas  Wasser  verdünnten  Filtrat  erzeugt  Salmiaklösung  bei  Gegenwart 
von  Zink  einen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschusse  von  Salmiak  wie- 
der löst. 

Salicylsäure.  Man  verwendet  etwa  100  ccm  Wein,  den  man  durch 
Eindampfen  auf  V3  oder  auf  die  Hälfte  von  Alkohol  befreit.  Der  entgeisteta 
Wein  wird  mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff'  geschüttelt;  nach  dem  Ab- 
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setzen  werden  die  beiden  Flüssigkeiten  durcli  den  Scheidetrichter  getrennt. 
Das  Chloroform  oder  der  Schweielkohlenstoft'  werden  verdunstet,  der  Rück- 
stand in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  und  mit  Eisenchlorid  auf  Salicylsäure 
geprüft:  violette  Färbung  zeigt  Salicylsäure  an. 

Saccharin.  Zum  Nachweis  genügt  es  100  ccm  von  Alkohol  befreiten, 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzten  Weines  mit  Aether  zu  schütteln. 
Der  Aether  nimmt  das  Saccharin  auf  und  hinterlässt  es  beim  Verdunsten  als 
stark  süss  schmeckenden  Rückstand.  (Zucker  oder  Glycerin  werden  von  Aether 
nicht  aufgenommen).  Durch  Schmelzen  mit  einem  Stückchen  Aetzkali  (in 
einer  Silberschale)  kann  das  Saccharin  in  Salicylsäure  verwandelt  werden. 

Man  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und 
schüttelt  mit  Aether.  Der  Aether  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  die  Salicyl- 
säure. (Nachweis  s.  oben).  Der  Gerbstoff  des  Weines  kann  bei  diesem  Ver- 
fahren zu  Irrthümern  Veranlassung  geben,  da  er  unter  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen spurenweise  in  Aether,  ja  sogar  in  ein  Gemisch  von  Aether  und 
Petroleumäther  übergehen  kann. 

Dulcin.  Das  Dulcin  (Paraphenetolcarbamid)  soll  einen  angenehmeren 
süssen  Geschmack  haben  als  das  Saccharin.  Behufs  Nachweis  wird  nach 
Selmi  dem  Wein  720  seines  Gewichtes  an  Bleicarbonat  zugesetzt,  dann  am 
Wasserbade  bis  zur  Sirupconsistenz  eingedampft  und  der  Rückstand  mehr- 
mals mit  starkem  Alkohol  ausgezogen.  Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  werden 
zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  wird  mit  Quarzsand  verrieben  und 
mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  hinter- 
bleibt das  Dulcin,  welches  an  seinem  süssen  Geschmack  und  durch  folgende 
Reaction  erkannt  werden  kann. 

Wird  es  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entsteht 
eine  braunrothe  Flüssigkeit,  welche,  mit  einigen  Cubikcentimetern  Wasser 
versetzt,  nach  dem  Auskühlen  auf  Zusatz  von  Ammoniak  an  der  Berührungs- 
stelle beider  Flüssigkeiten  eine  blaue  oder  blauviolette  Zone  erkennen  lässt. 

Theerfarbstoffe.  Man  versetzt  100  ccm  Wein  mit  wenigstens  30  ccm 
Bleiessig.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt.  Ist  das  Filtrat  ungefärbt,  so  wird 
noch  eine  zweite  Probe,  die  von  Cazeneuve  vorgenommen,  welche  darin  be- 
steht, dass  10  ccm  Wein  mit  IV2 — '^9  gelbem  Quecksilberoxyd  tüchtig  durch- 
geschüttelt werden.  Man  filtrirt  hierauf  durch  ein  doppeltes  Filter.  Ist  das 
Filtrat  auch  bei  dieser  Probe  ungefärbt,  so  kann  man  annehmen,  dass  keine 
grösseren  Mengen  von  Theerfarbstoffen  zugegen  sind,  während  auffallend  ge- 
färbte Filtrate  bei  einer  oder  der  anderen  Probe  bei  Anwesenheit  von  Theer- 
farbstoffen vorkommen. 

Ein  anderer  Weg  zum  Nachweis  von  Theerfarbstoffen  ist  folgender: 

Der  Alkohol  des  Weines  wird  am  Wasserbade  verjagt  und  der  entgeistete  Wein  in 
zwei  Portionen  getheilt.  Die  eine  wird  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  die  andere  mit 
etwas  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt.  Hierauf  wird  jede  dieser  beiden 
Flüssigkeiten  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt. 

Wenn  nach  dem  Abscheiden  von  dem  mit  Ammoniak  versetzten  Weine  der  Amyl- 
alkohol roth  gefärbt  ist  oder  roth  wird,  wenn  er  mit  Essigsäure  versetzt  wird,  so  ist  das 
Vorhandensein  von  Theerfarbstoffen  anzunehmen.  Nicht  so,  wenn  es  sich  um  den  vom 
mit  Säure  versetzten  Wein  abgeschiedenen  Amylalkohol  handelt,  denn  derselbe  ist  auch, 
wenn  reine  Weine  angewendet  werden,  in  der  Regel  roth  gefärbt.  —  Es  ist  dann  nöthig 
den  Amylalkohol  vom  Weine  klar  zu  trennen,  Wasser  zuzugeben  und  tropfenweise,  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  mit  Ammoniak  zu  versetzen.  Der  natürliche  Weinfarbstoif 
wird  dadurch  grün  oder  grünblau  gefärbt,  die  Theerfarbstoffe  bleiben  aber  roth  und  gehen 
beim  Schütteln  mit  dieser  Farbe  in's  Wasser  über. 

Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  (selbst  Spuren)  von  Fuchsin,  oder  diesem  ähn- 
lichen Theerfarbstoffen  dient  auch  die  von  Wartha  modificirte  FALiERES-RiTTER'sche 
Methode: 

200 — 300cc»J  Wein  werden  im  Wasserbade  bis  zur  Verjagung  des  Alkohols  erwärmt. 
Man  bringt  die  Flüssigkeit  dann  in  einen  verschliessbaren  Kolben,  fügt  noch  warm  Ammo- 
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niak  zu,  dann  etwa  bOccm  Aether  und  schüttelt  einigemal  sanft  durch*).  Der  Aether  wird, 
nachdem  er  in  die  Höhe  gestiegen,  in  eine  weisse  Porzellanschale,  mit  der  Vorsicht,  vom 
Wein  nichts  mitfliessen  zu  lassen,  abgegossen,  der  Wein  nochmals  mit  Aether  versetzt  und 
die  ganze  Manipulation  wiederholt.  Die  vereinigten  Aetherauszüge  werden  im  Wasserbade 
verdunstet  oder  aus  einem  Kolben  abdestillirt.  —  Der  Auszug  färbt  sich  schon  an  der  Luft 
rosenroth  (Fuchsin)  oder  violett  (Anilinviolett),  noch  rascher  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Essigsäure.  Die  Färbung  muss  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  concentrirter  Salzsäure 
verschwinden.  —  Man  kann  in  die  ätherische  Lösung  auch  ein  Stück  weisser  Baumwolle 
oder  Seidenfäden  legen  und  den  Farbstoff  auf  diesen  fixiren.  Man  betupft  das  so  gefärbte 
Zeug  mit  Ammoniak  oder  Salzsäure,  um  die  Entfärbung  zu  constatiren. 

Bei  der  soeben  geschilderten  Methode,  kann  Orseille  oder  Persio  (identisch)  zu  Täu- 
schungen Anlass  geben.  Der  Aether  ist  hier  jedoch  schon  beim  Ausschütteln  aus  ammonia- 
kalischer  Lösung  purpurviolett  gefärbt,  nicht  farblos  wie  bei  Fuchsin.  —  Der  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Farbstoff  wird,  falls  er  von  Orseille  herrührt 
(Orcein),  durch  Salzsäure  und  Ammon  nicht  entfärbt  wie  bei  Fuchsin,  sondern  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  roth,  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  purpurviolett  (Haas). 

Zur  genaueren  Untersuchung  der  Theerfarbstoffe  bedient  man  sich  des 
Ausfärb ens  auf  entfetteter  Schafwolle,  indem  man  in  100  ccm  (oder  mehr) 
Weines,  welcher  —  je  nach  dem  Ergebnis  der  Prüfung  mit  Amylalkohol 
(s.  oben),  je  nach  dem  also  ein  aus  saurer  oder  ammoniakalischer  Lösung 
übergehender  Farbstoff  gefunden  wurde,  —  entweder  mit  Säure  oder  mit 
Ammoniak  versetzt  wird,  circa  lg  10cm  laoge  Fäden  entfetteter  Schafwolle 
gibt  und  so  lange  erwärmt,  bis  aller  Alkohol  verdunstet  ist,  beziehungsweise, 
bis  die  Flüssigkeit  kaum  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Hierauf  werden  die 
Fäden  herausgenommen,  mit  Wasser  gewaschen  und,  falls  das  Ausfärben  in 
saurer  Lösung  geschah,  rasch  in  2*Vo-iger  kalter  Ammoniaklösung  ausge- 
wunden (zur  Entfernung  des  natürlichen  Weinfarbstoffes)  und  hierauf  mit 
verdünnter  Ammoniaklösung  am  Wasserbade  längere  Zeit  digerirt.  Die 
Lösung,  welche  nun  den  Farbstoff  enthält,  wird  in  einer  anderen  Porzellan- 
schale eingedampft  und  hinterlässt  den  Farbstoff  ziemlich  rein. 

Geschah  das  Ausfärben  aus  ammoniakalischer  Flüssigkeit,  so  empfiehlt 
es  sich  die  gefärbten  Fäden  mit  10°/o-iger  Kalilauge  zu  befeuchten  und  ganz 
schwach  zu  erwärmen,  bis  die  Fäden  auseinander  gehen.  Hierauf  versetzt 
man  mit  möglichst  wenig  Alkohol  und  doppelt  so  viel  Aether,  mischt  gut 
durch  und  lässt  stehen,  bis  der  Aether  sich  abscheidet.  Dieser  enthält  nun 
den  Farbstoff".  Die  ätherische  Lösung  wird  getrennt  und  nach  Zusatz  von 
etwas  Essigsäure  verdunstet. 

Diese  Färb  Stoffrückstände  können  jetzt,  falls  man  auch  noch  untersuchen 
will,  welcher  Theerfarbstoff  vorliegt,  zu  speciellen  Pteactionen  benützt  werden, 
wie  solche  z.  B.  in  Böckmann's  „chemisch-technische  Untersuchungsmethoden" 
(11.  Aufl.  p.  429)  angegeben  sind. 

Es  soll  noch  bemerkt  werden,  dass  wenn  es  auch  vorzugsweise  rot  he 
Weine  sind,  welche  künstlich  gefärbt  werden,  es  doch  auch  schon  vorgekom- 
men, dass  künstlich  aufgefärbte  weisse  Weine  zur  Beobachtung  gelangten.  Man 
kann  übrigens  sagen,  dass  das  Färben  der  Weine  mit  Theerfarb Stoffen  jetzt 
schon  äusserst  selten  beobachtet  wird. 

Zum  Schlüsse  noch  ein  paar  Worte  über  die  sogenannten  „Medicinal- 
weine."  Es  ist  das,  wie  wir  vermuthen  ein  ursprünglich  zu  Reclamezwecken 
erfundener  Geschäftsausdruck,  mit  dem  später  Chemiker  und  Aerzte  rechnen 
zu  müssen  geglaubt  haben.  Man  hat  sich  also  bemüht  dem  Worte  einen 
Sinn  unterzulegen  und  die  ;,Medicinal weine''  näher  zu  definiren  ohne  aber, 
begreiflicherweise,  zu  einem  Ziele  zu  kommen. 

Jeder  von  fremden  Substanzen  freie  Naturwein  kann  zu  gewissen  medi- 
cinischen  Zwecken  dienen  und  wird  damit  zum  Medicinalwein.  Da  in  ge- 
wissen Fällen  leichte,  in  anderen  Fällen  schwerere  Weine  angezeigt  sein 
werden,  lässt  sich  auch  das  nicht  sagen,  dass  etwa  nur  die  letzteren,   kräfti- 

*)  Bei  zu  heftigem  Schütteln  entsteht  eine  Emulsion,  die  sich  nur  schwer  wieder 
trennt. 
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geren,  „Medicinalweine"  genannt  werden  können,  wie  das  Manche  geneigt  sind 
anzunehmen. 

Der  Ausdruck  „Medicinalwein"  fällt  daher  unseres  Erachtens  mit  dem 
Ausdruck  „reiner  Naturwein"  zusammen  und  es  ist  Aufgabe  des  Arztes,  sich 
den  für  seine  speciellen  Zwecke  geeigneten,  etwa  auf  Grund  von  Analysen 
auszuwählen. 

Bier. 

Unter  „Bier"  schlechtweg  versteht  man  nur  dasjenige  Getränk,  welches 
aus  dem  wässrigen  Auszug  des  Gerstendarrmalzes  unter  Zusatz  von 
Hopfen  und  theilweiser  Vergährung  mit  Bierhefe  bereitet  wird.  Biersorten, 
zu  deren  Bereitung  andere  Getreidefriichte  als  Gerste  verwendet  wurden,  sollten 
nur  unter  dem  Namen  der  betreffenden  Getreidefrüchte  in  Verkehr  gebracht 
werden.     Ein  solches  Bier  wäre  z.  B.  das  Maisbier. 

Gutes  Bier  soll  vollkommen  klar  sein  und  keinen  fremdartigen,  beson- 
ders keinen  unangenehm  bitteren  Geschmack  besitzen.  Es  soll  „vollmundig," 
nicht  wässrig  sein,  und  prickelnd,  erfrischend,  nicht  aber  schaal  schmecken,  soll 
also  eine  genügende  Menge  Kohlensäure  enthalten.  Die  Farbe  kann  vom 
lichten  Gelb  bis  zum  tiefsten  Braun  wechseln. 

Für  die  chemische  Zusammensetzung,  oder  richtiger,  für  die  Menge  der 
wichtigeren  Bestandtheile  ist  es  schwer  allgemeingiitige  Zahlen  anzugeben. 
Die  freie  Vereinigung  österr.  Nahrungsmittel -Chemiker  und  Mikroskopiker 
macht  diesbezüglich  folgende  Vorschläge: 

Bier  ohne  nähere  Bezeichnung  des  Gehaltes  darf  nicht  unter  1-8  und 
nicht  über  5"5  Gewichts-Procente  Alkohol,  nicht  unter  3"5  und  nicht  über 
10  Procent  Extract  (fixe  Bestandtheile)  enthalten. 

Die  ursprüngliche  Concentration  der  Würze,  aus  welcher 
das  Bier  erzeugt  wurde,  darf  nicht  unter  9  und  nicht  über  18  Saccharome- 
tergrade  (Gewichtsprocente  fixer  Bestandtheile  nach  Balling)  betragen. 

Als  geringster  wirklicher  Vergährungsgrad  (vergohrene  fixe 
Bestandtheile  [Zucker]  in  Procenten  der  fixen  Bestandtheile  der  unvergohrenen, 
ursprünglichen  Stammwürze  ausgedrückt)  ist 

bei  leichten  Bieren  (von  9 — 11°  Saccharometer)    .     .     .     407o 
„    stärkeren     „       (über       11  "^  „  )     .     .     .     44  „ 

noch  zulässig.     Biere   mit   geringerem  Vergährungsgrad    sind  als  zu  jung  zu 
bezeichnen. 

Der  Säuregehalt  (mit  Ausschluss  der  Kohlensäure,  die  mindestens  0.10 
Gewichtsprocente  betragen  soll)  darf  bei  9 — 12gradigen  Bieren  0.25  und  bei 
stärkeren  0.35%  (auf  Milchsäure  berechnet)  nicht  übersteigen.  Der  Säure- 
gehalt darf  aber  auch  nicht  unter  0'06'/o  sinken.  Ein  säureärmeres  Bier 
wäre  der  Neutralisation  verdächtig. 

Der  Gehalt  an  Essigsäure  soll  O'Oß^o  nicht  übersteigen.  Maximalgehalt 
an  schwefeliger  Säure  0'002*'/o.  Bestimmung  s.  bei  „Wein," 

Normale  Biere  sollen  im  Maximum  0-25Vo  Glycerin  und  O.S^/o  Asche- 
bestandtheile  enthalten.  Bestimmung  s.  bei  Wein.  Das  Glycerin  wird  wie  in 
den  Süssweinen  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Alkohols  verfährt  man  auch  wie  bei  „AVein", 
verwendet  aber  wegen  der  folgenden  Extractbestimmung  zweckmässig  200  ccm 
Bier.     Man  drückt  den  Alkohol  in  Gewichtsprocenten  aus. 

Den  Rückstand,  von  welchem  der  Alkohol  abdestillirt  wurde,  kann  man 
zur  Bestimmung  des  Extractes  verwenden,  indem  man  die  Flüssigkeit  wieder 
aufs  ursprüngliche  Volum  (200  ccm)  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt. 

Man  kann  nun  das  specifische  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  mit  dem  Pykno- 
meter oder  mit  der  WESTPiiAL'schen  Wage  bei  14°  R  bestimmen  und 
den,  diesem  entsprechenden  Extractgehalt  Tabellen  entnehmen,  wie  sie  sich 
in  vielen  einschlägigen  Lehr-  und  Handbüchern,  unter  andern  in  J.  König's 
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„Untersuchung  der  landwirthschaftlichen  und  gewerblichen  Rohstoffe"  (Berlin 
1891,  pag.  722)  finden.  Viel  einfacher,  wenn  auch  etwas  weniger  genau  ge- 
schieht die  Bestimmung  mit  Hilfe  der  Saccharometer  von  Brix  oder  Balling, 
bei  Temperaturen,  für  welche  die  Angaben  der  betreffenden,  mit  Gebrauchs- 
anweisungen versehenen  Instrumente  gelten,  wo  die  Extractprocente  an  den 
Spindeln  direct  abgelesen  werden  können. 

Aus  dem  Alkohol-  und  Extractgehalt  lässt  sich  die  Concentration 
der  Stammwürze,  sowie  der  Vergährungsgrad  berechnen. 

Concentration  der  Stammwürze.  Da  der  Zucker  bei  der  Gährung 
annähernd  öO^/o  Alkohol  (neben  50%  Kohlensäure)  liefert,  so  erhält  man  das 
Gewicht  der  vergohrenen  Zuckermenge,  wenn  man  die  im  Biere  gefundene 
Alkoholmenge  (in  Gewichtsprocenten  ausgedrückt)  verdoppelt;  addirt  man 
hiezu  den  unvergohrenen  Rest  (die  gefundene  Extractmenge),  so  erhält  man 
den  ursprünglichen  Extractgehalt  der  Stammwürze. 

Für  genauere  Berechnungen  muss,  da  der  Zucker  nicht  glatt  50,  sondern  im  Durch- 
schnitt nur  48'3%  Alkohol  liefert,  eine  Correctur  angebracht  und  der  Extractgehalt  der 
Stammwürze  nach  folgender  Formel  berechnet  werden: 

e  ==  100  (E  +  2,0665  A) 

100  +  1,0665  A 
worin  E    den  Extractgehalt  des  Bieres,  A  den  Alkoholgehalt  desselben  und  e  den  Extract- 
gehalt der  Stammwürze  bedeutet. 

Der  Vergährungsgrad  drückt  aus  wie  viel  Procente  des  Extractes  der  Stammwürze 
vergohren  sind  und  ist  daher  nach  der  Formel  berechnet: 

V==  2  A   X   100 
e 
worin  V  den    Vergährungsgrad,    A    wie    oben    die    Gewichtsprocente    Alkohol   und    e  den 
Extractgehalt  der  Stammwürze  bedeutet. 

Zur  Bestimmung  der  Säure  werden  50  ccm  Bier  erwärmt  (um  die 
Kohlensäure  auszutreiben)  und  dann  mit  Vio  Normalkalilauge  unter  Anwen- 
dung der  Tüpfelmethode  titrirt;  1  ccm  Vjo  Normallauge  =  0*009  g  Milch- 
säure. 

Bierfehler.  Abgesehen  von  dem  schon  erwähnten  allzu  grossen  Säure- 
gehalt, der  unvollkommenen  Vergährung,  der  zu  geringen  Concentration  der 
Stammwürze,  endlich  des  schaalen  Geschmackes,  kann  das  Bier  noch  andere 
Fehler  besitzen,  welche  auf  seine  Klarheit  von  Einfluss  sind.  Sie  kann  be- 
einträchtigt werden: 

(Nach  Capitel  XL  der  Entwürfe  für  den  Codex  alimentarius  Austriacus.) 

a)  Durch  Harztrübung.  Staubige  Trübung  von  geringer  Intensität. 
Die  mehr  weniger  kugelförmigen  Ausscheidungen  setzen  sich  nicht  ab,  lösen 
sich  in  Alkalilauge,  Aether  und  Alkohol. 

h)  Durch  Eiweiss-  (Glutin-)  Trübung.  Flockige  Ausscheidungen, 
welche  sich  zum  Theil  absetzen.  Die  Trübung  verschwindet  beim  gelinden 
Erwärmen  des  Bieres. 

c)  Durch  Kleister  (Stärke-undErythrodextrin-)  Trübung.  Flockige 
und  häutige  Ausscheidungen,  welche  die  Jodreaction  zeigen. 

<Z)  Durch  Hefetrübung.  Grobflockig  bis  dicht.  Unter  dem  Mikroskope 
sind  Sprossverbände  und  einzelne  Hefezellen  zu  erkennen. 

e)  Durch  Bakterientrübung.  Fein  und  dicht;  auch  bei  geringer  In- 
tensität verliert  das  Bier  den  Glanz.  Unter  dem  Mikroskope  Bacillen  und 
Coccen.  Biere,  deren  Trübung  vorzüglich  von  Bakterien  herrühren,  sind  ent- 
schieden verdorben. 

Bierfälschungen  kommen  bei  uns  selten  zur  Beobachtung.  Ver- 
dünnung mit  Wasser  wird  sich  auf  chemischem  Wege  durch  zu  geringe 
Concentration,  Zusatz  von  Alkohol  durch  zu  hohen  Gehalt  an  diesem  Bestand- 
theil,  wohl  auch  an  einer  bei  der  Berechnung  allzu  hoch  ausfallenden,  nicht 
gebräuchlichen  Stammwürze-Concentration,  oder  an  einem  abnorm  hohen  Ver- 
gährungsgrad erkennen  lassen. 
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Extractvermelirende  Zusätze  (z.  B.  von  Dextrin,  Johannisbrod  etc.)  werden, 
wenn  sie  in  beträchtlicher  Menge  zur  Anwendung  gelangen,  den  Extractgehalt 
erhöhen  und  den  Vergährungsgrad  herabdrücken. 

Einen  Zusatz  von  Glycerin  erkennt  man  an  der  Ueberschreitung  der 
oben  angegebenen  Grenzzahl  von  0-25** /q. 

Ueber  Erkennung  von  Saccharin  und  Dulcin  s.  bei  „Wein." 

Fremde  Bitterstolfe  können  recht  zahlreich  sein.  Mann  will  auch  schon 
entschieden  giftige,  wie  Brucin,  Colocynthin  etc.  gefunden  haben.  —  Ueber 
eingehende  Untersuchung  auf  pflanzliche  Gifte  sind  die  Werke  über  Fo- 
rensische Chemie  einzusehen  (Dragendoeff,  Otto).  (Vergl.  auch  Artikel 
„Gerichtliche  Chemie"  S.  408.) 

Ob  überhaupt  ein  fremder  Bitterstoff  zugegen,  erkennt  man  nach  Dra- 
OENDORFF,  wcuu  man  2  Liter  Bier  zur  Hälfte  eindampft,  die  Flüssigkeit  noch 
heiss  mit  Bleiessig,  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  vollständig  ausfällt, 
rasch  filtrirt,  zum  Filtrat  40  Tropfen  einer  wässerigen  Gelatinlösung  gibt 
und  den  Bleiüberschuss  mit  Schwefelsäure  ausfällt.  Die  filtrirte  Lösung  darf 
nicht  mehr  bitter  schmecken,  wenn  das  Bier  unverfälscht  ist. 

Zusätze  von  Conservirungsmitteln  (Salicylsäure,  Borsäure)  erkennt 
man  wie  beim  Wein. 

Auf  einen  Zusatz  von  sogenannten  „Mussirpulvern"  (zur  Verbesse- 
rung schaal  gewordener  Biere)  wird  man  bei  hohem  Aschengehalt  schliessen 
können.  Mit  Sicherheit  wird  dies  aber  nicht  geschehen  können,  da  der 
Aschengehalt  auch  durch  Entsäuerungsmittel  erhöht  wird. 

Essig. 

Guter  Essig  soll  klar  sein,  keinen  theerartigen  empyreumatischen  Ge- 
ruch haben  (was  auf  unreinen  Holzessig  deuten  würde);  er  soll  etwa  3 — 5^0 
Essigsäure  enthalten  und  frei  sein  von  fremden  Säuren.  Man  unterscheidet 
verschiedene  Essigsorten,  je  nach  dem  Material,  aus  welchem  sie  gewonnen 
wurden  z.  B.  Weinessig,  Branntweinessig,  Obstessig,  Bieressig,  Holzessig  etc. 
In  der  Regel  erkennt  man  den  Ursprung  am  Geruch  und  den  Nebenbestand- 
theilen  resp.  an  dem  Mangel  solcher  Nebenbestandtheile;  so  wird  z.  B.  der 
Weinessig  bis  auf  den  Alkohol,  aus  welchem  eben  die  Essigsäure  entstanden 
ist,  dieselben  Bestandtheile  enthalten,  wie  der  Wein.  Der  Branntweinessig, 
also  der,  welcher  einfach  aus  mit  Wasser  verdünntem  Alkohol  erzeugt  wurde, 
wird  sich  durch  die  Abwesenheit  von  Nebenbestandtheilen  zu  erkennen  geben, 
oder  doch  nur  solche  enthalten,  die  auch  im  Wasser  vorhanden  sind  oder  ab- 
sichtlich zugesetzt  wurden,  wie  z.  B.  Caramel  zur  Färbung  des  Essigs.  Der 
vollkommen  gereinigte  Holzessig  wird  sich  vom  Branntweinessig  nur  schwierig 
oder  gar  nicht  unterscheiden  lassen. 

Eine  Verfälschung  mit  Mineralsäuren  dürfte  selten  vorkommen;  um  eine 
solche  zu  erkennen,  setzt  man  dem  Essig  eine  Lösung  von  Methylviolett 
(O'Ol  :  100)  zu.  Das  Methylviolett  wird  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren 
blaugrün  bis  grün  gefärbt.  Freie  Salzsäure  muss  im  Destillat  des  Essigs 
gesucht  werden,  freie  Schwefelsäure  aber  erkennt  man,  wenn  man  den  Essig 
mit  etwas  Zucker  am  Wasserbade  eindampft,  an  der  intensiven  Bräunung  des 
Rückstandes. 

Von  den  organischen  Säuren  soll  die  Oxalsäure  auch  schon  zur  Fäl- 
schung des  Essigs  gedient  haben.  Sie  lässt  sich  im  klaren  Essig  ohne  wei- 
ters mit  Hilfe  ihrer  charakteristischen  Reaction  mit  Kalksalzen  erkennen. 
(Mit  Ammoniak  und  Chlorcalciumlösung  krystallinischer  Niederschlag). 

Scharfe  Stoffe,  wie  Pfeffer  oder  Paprika,  welche  dem  Essig  etwa  zuge- 
setzt wurden,  wird  man  am  Geschmack  des  Abdampfrückstaudes  erkennen. 
Es  ist  zweckmässig,  den  Essig  vor  dem  Abdampfen  mit  Sodalösung  zu  neu- 
tralisiren. 


618  NAHRÜNGS-  UND  GENÜSSMITTEL. 

Braniitweinarteii  und  Liqiieure. 

(Nebst  Bemerkungen  über  Theerfarb Stoffe  und  denaturirten  Alkohol.) 

Unter  Branntwein  verstellt  man  ein  Gemenge  von  Alkohol  und 
Wasser,  welches  je  nach  dem  Material e,  aus  welchem  der  Alkohol  gewonnen 
wurde,  in  geringer  Menge  gewisse  andere  flüchtige  Stoffe  enthält  (höhere 
Alkohole,  Aldehyde,  zusammengesetzte  Aether,  organische  Säuren  etc.j,  welche 
den  verschiedenen  Geruch  dieser  Alkoholarten  bedingen.  —  Nur  diese,  in 
äusserst  geringer  Menge  vorkommenden  und  daher  einer  eingehenden  chemi- 
schen Untersuchung  in  der  Praxis  kaum  zugänglichen  Nebenbestandtheile 
sind  es,  wodurch  sich  die  Branntweinarten  von  einander  unterscheiden  —  der 
Alkoholgehalt  kann  begreiflicher  Weise  kein  Unterscheidungsmerkmal  sein'' — 
und  daraus  ergibt  sich  die  besondere  Schwierigkeit  der  Untersuchung  der  Brannt- 
weine, wenn  es  sich,  wie  gewöhnlich,  um  die  Entscheidung  ,der  Frage  handelt, 
ob  ein  echter  Branntwein  oder  ein  Falsificat  vorliegt. 

So  lange  man  noch  geglaubt  hat,  dass  feinere  Branntweine,  wie  z.  B. 
Cognac,  der  Zwetschkenbranntwein  etc.  kein  Fuselöl  enthalten,  schienen  die 
Schwierigkeiten  noch  erträglich.  Man  sagte  sich:  einen  absolut  fusel-  (und 
Aldehyd-)freien  Industriesprit  gibt  es  vielleicht  nicht;  sicher  können  die  ge- 
bräuchlichen Handelsmarken,  die  zur  Falsification  der  verschiedenen  Brannt- 
weine verwendet  werden,  auf  absolute  Fteinheit  keinen  Anspruch  machen. 
Findet  man  also  diese  Verunreinigungen  in  irgend  einem  werthvolleren 
Branntwein,  wie  Cognac  etc.,  so  hat  man  das  Ptecht,  zu  behaupten,  der  Brannt- 
wein sei  aus  Industriesprit  erzeugt  oder  mindestens  mit  einem  solchen 
gemengt,  also  verfälscht  worden. 

Nun  hat  es  sich  aber  gezeigt,  dass  es  ein  reines  Vorurtheil  war,  die 
Wein-  und  Obstbranntweine  für  fuselfrei  zu  halten  oder  überhaupt  frei  von 
den  hauptsächlichen  Verunreinigungen  der  Industriesprite  und  dadurch  ist  der 
chemischen  Untersuchung  der  Branntweinsorten,  wenigstens  derjenigen,  die  in 
der  Praxis  ausführbar  ist,  der  Boden  so  gut  wie  entzogen  worden. 

Man  ist  vorzüglich  auf  die  Beurtheilung  des  Geruches  und  des  Ge- 
schmackes angewiesen,  was  eine  bedeutende  Uebung  voraussetzt  und  auch 
dann  noch  sehr  precär  ist. 

Man  kann  sagen,  dass  sich  der  Maassstab  für  die  Beurtheilung  eher 
umgekehrt  hat,  indem  die  besseren  Industriesprite  geradezu  reiner  sind,  als 
die  so  geschätz en  Wein-  und  Obstbranntweine. 

Findet  man  also  indem  zu  prüfenden  Branntwein  keine  jener  erwähn- 
ten Verunreinigungen,  oder  solche  nur  in  minimalen  Mengen,  so  ist  der  Ver- 
dacht, dass  man  es  mit  einem  aus  Industriesprit  erzeugten  Falsificat  zu  thun 
hat,  nicht  ungerechtfertigt. 

Es  ergibt  sich  hieraus  von  selbst,  welchen  Standpunkt  man  einnehmen 
sollte,  wenn  es  sich  um  die  Frage  handelt,  ob  ein  Branntwein  vom  hygie- 
nischen Gesichtspunkte  zu  beanständen  sei  oder  nicht?  Der  Nachweis 
von  Fuselöl  oder  Aldehyd  kann  nicht  maassgebend  sein,  man  müsste  dann 
erklären,  dass  auch  die  besten  und  geschätzten  Obstbranntwein-  und  Cognac- 
sorten  vom  hygienischen  Standpunkt  zu  verwerfen  seien.  Zu  einer  so  extre- 
men Auffassung  wird  man  sich  wohl  nicht  leicht  entschliessen,  denn  selbst 
angenommen,  man  hätte  die  Ueberzeugung,  dass  die  Fuselöle  und  Aldehyde 
besonders  schädlich  sind  —  um  so  vieles  schädlicher  als  der  Aethyl-Alkohol 
selbst,  der,  und  man  sollte  das  nie  vergessen,  immer  in  einer  so  unverhält- 
nissmässig  grösseren  Menge  vorhanden  ist  als  die  Fuselöle  —  so  käme  man 
mit  der  Praxis,  mit  der  täglichen  Erfahrung  in  einen  Conflict,  der  kaum 
zu  etwas  anderen  führen  würde,  als  dazu,  die  Hygiene,  wegen  des  extremen 
unpraktischen  Standpunktes  den  sie  einnimmt,  in  Misscredit  zu  bringen,  was 
leider  durch  übertriebenen  Eifer  der  Theoretiker  nur  zu  oft  geschieht. 
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Alles,  was  man  vernünftiger  Weise  thun  kann,  besteht  darin,  das  Maass 
der  Verunreinigungen  mit  Fuselölen  und  Aldehyden  bei  den  gewöhn- 
lichen Branntweinen  —  den  Gemischen  aus  Spiritus  und  Wasser  —  ein- 
zuschränken, ohne  Rücksicht  darauf,  ob  dieses  Maass  bei  anderen  feineren 
Wein-  und  Obstbranntweinen,  welche  ohne  Einbusse  an  ihren  Nebenbestand- 
theilen,  fuselartigen  Verunreinigungen,  die  eben  ihre  Besonderheit, 
ihren  Werth  bedingen,  nicht  gereinigt  werden  können,  nicht  etwa  über- 
schritten wird. 

Darin  liegt  zweifellos  eine  gewisse  Inconsequenz,  die  sich  aber  damit 
rechtfertigen  lässt,  dass  jene  theureren  Branntweinsorten  in  viel  geringerer 
Menge  genossen  werden,  als  die  gewöhnlichen  Trinkbranntweine.  Eine  even- 
tuelle schädliche  Wirkung  der  Fuselöle  wird  daher  bei  diesen  letzteren 
Branntweinen  eher  zu  befürchten  sein. 

Eine  Einigung  der  Fachleute  betreffs  des  erwähnten  Maasses  ist  bisher 
nicht  erzielt  worden,  ebenso  sind  die  Untersuchungsmethoden  in  den  ver- 
schiedenen Ländern  verschieden.  Im  Allgemeinen  dürften  sich  folgende  Regeln 
empfehlen,  weil  die  Möglichkeit,  an  die  Trinkbranntweine  solche  Anforderun- 
gen zu  stellen,  durch  praktische  Erfahrungen  erwiesen  ist. 

Zum  Nachweis  der  Aldehyde  verwendet  man  am  besten  das  von 
Windisch  empfohlene  salzsaure  Metaphenylendiamin  in  lO^/o-iger,  mit  aus- 
gekochtem Wasser  frisch  bereiteter  Lösung,  indem  man  von  dieser  circa  1  ccm 
zu  10  ccm  des  zu  untersuchenden,  in  einer  Eprouvette  befindlichen  Branntweines 
gibt.  Man  beobachtet  nach  Ablauf  einer  Stunde,  ob  Fluorescenz  aufgetreten 
ist.     Die  Gelbfärbung  allein  ist  nicht  beweisend. 

Nach  dem  Vorgang  von  E.  Lang  (Vorstand  des  Laboratoriums  der  Alkohol- 
verwaltung in  Bern)  kann  man  diese  Reaction  auch  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Aldehyde  verwenden,  wenn  man,  unter  Einhaltung  vollkommen 
gleicher  Versuchsbedingungen,  die  Reaction  bezüglich  ihrer  Intensität  mit  den 
Reactionen  vergleicht,  welche  gleichpro centige  Alkohol-Wassergemische  von 
bekanntem  Gehalt  an  Aethylaldehyd  geben.  —  So  untersucht,  soll  der  Brannt- 
wein, auf  1007o  Alkohol  berechnet,  nicht  mehr  als  0-01  %  Aldehyd  enthalten. 

Was  speciell  das  Furfurol  (Aldehyd  der  Brenzschleimsäure)  anbelangt, 
so  kann  gefordert  werden,  dass  es  mit  Hilfe  der  Anilin-Salzsäure-Reaction 
(rothe  Färbung)  nicht  nachweisbar  sein  soll.  Da  ein  Ueberschuss  von  Salz- 
säure zu  vermeiden  ist  (indem  leicht  eine  Furfurolreaction  vorgetäuscht  wer- 
den könnte),  ist  zu  empfehlen,  sich  an  bestimmte  Verhältnisse,  z.  B.  nach 
Windisch  3  Tropfen  Anilin  und  1  Tropfen  concentrirter  Salzsäure,  oder 
10  Tropfen  Anilin  und  3  Tropfen'  concentrirter  Salzsäure,  zu  halten.  Zur 
Bestimmung  der  alkoholischen  Verunreinigungen  (der  eigentlichen 
Fuselöle)  dient  jetzt  allgemein  die  Methode  von  Rose,  in  der  Modification 
von  Stutzer-Reitmair,  mit  dem  von  Herzberg  modificirten  Apparate. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  dieser  Methode  (eine  kurze  wäre  werth- 
los)  gestattet  der  hier  zur  Verfügung  stehende  Raum  nicht.  Man  findet  sie 
in  den  verschiedenen  neueren  Lehr-  und  Handbüchern  über  Lebensmittel- 
untersuchungen; am  ausführlichsten  und  genauesten  in  einer  Publication  von 
Sell  im  4.  Bande  der  „Arbeiten  aus  dem  kaiserlichen  Reichsgesundheitsarate " 
(p.  128-157). 

Man  kann  fordern,  dass  ein  gewöhnlicher  Trinkbranntwein,  so  unter- 
sucht, auf  100^0  Alkohol  gerechnet  nicht  mehr  als  etwa  0-2'/o  alkoholische 
Verunreinigungen  (Fuselöle)  enthalten  soll. 

Proben  zum  Nachweis  der  Fuselöle  sind  noch  folgende: 

1.  Man  giesse  in  ein  ^Yeinglas  etwas  Spiritus,  leere  es  wieder  ans,  schwenke  das 
Glas  einigemale  hin  und  her  und  rieche  dann  dazu.  Bei  irgend  grösseren  Mengen  wird 
sich  besonders   der  Amylalkohol,  der  Hauptbestandtheil   des  Fuselöles,  zu   erkennen  geben. 
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2.  Man  verdünne  den  zu  untersuchenden  Spiritus  mit  viel  Wasser.  Eine  Trübung 
lässt  Fuselöl  vermuthen,  doch,  kann  sie  auch  von  ätherischen  Oelen  herrühren  und  tritt 
überhaupt  nur  dann  auf,  wenn  sehr  viel  Fuselöl  vorhanden  ist. 

3.  Mengt  man  gleiche  Theile  des  zu  prüfenden  Branntweines  mit  concentrirter  reiner 
Schwefelsäure  und  schüttelt  durch,  so  tritt  bei  Gegenwart  von  Fuselöl  eine  Färbung  auf; 
anfangs  gelb,  dann  braungelb.  Gibt  man  dann  noch  mehr  Spiritus  zu,  so  geht  die  Farbe 
in  röthlich-violett  über  und  wird  später  auch  grünlich. 

Um  den  störenden  Einfluss  fremder,  z.  B.  vom  Materiale  der  Gefässe 
herrührender,  nicht  flüchtiger  Bestandtheile  zu  vermeiden,  sollen  die  Brannt- 
weine vor  der  Untersuchung  auf  Aldehyde  und  Fuselöl  abde- 
stillirt  werden. 

Von  anderweitigen  Verunreinigungen  resp.  Fälschungen  der  gewöhlichen 
Trinkbranntweine,  seien  zunächst  die  selten  fehlenden  Spuren  von  Kupfer 
erwähnt.  Sie  rühren  von  den  Destillationsapparaten  her  und  dürften  vom 
hygienischen  Gesichtspunkt  ganz  bedeutungslos  sein.  Dasselbe  gilt  wohl  von 
den  Spuren  von  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff,  die  man  in  Brannt- 
weinen gefunden  hat. 

Verfälscht  wird  der  Branntwein  mit  den  sogenannten  „  Branntwein ver- 
stärkungsmitteln",  Auszüge  von  Paprika,  Pfeffer  etc.,  welche  man  oft  in 
Zeitungsinseraten  ganz  ungenirt  empfohlen  findet.  Es  wird  dem  Branntwein- 
händler eine  „Ersparnis"  von  so  und  soviel  Alkohol  vorgerechnet. 

So  unglaublich  es  klingen  mag,  so  ist  es  doch  Thatsache,  dass  unter 
jenen  „ Branntwein verstärkungsmitteln"  auch  schon  eine  30  procentige 
Schwefelsäure  gefunden  wurde.  Wir  kennen  die  Gebrauchsanweisung  nicht, 
die  zu  diesem  Mittel  geliefert  wurde,  doch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  zu 
einem  Liter  Branntwein  eine  erkleckliche  Anzahl  von  Cubikcentimetern  zu 
verwenden  wären.  (Ueber  den  Nachweis  dieser  verschiedenen  Fälschungsmittel 
siehe  Kapitel  „Essig".) 

Ein  weiteres,  nicht  selten  gebrauchtes  Mittel  um  einen  höheren  Alkohol- 
gehalt des  Branntweines  vorzutäuschen,  ist  der  Aeth er  (Schwefeläther),  welcher 
gewöhnlich  in  Form  der  sogenannten  „HoFFMANN'schen  Tropfen"  angewendet 
wird. 

Um  den  Aether  oder  eigentlich  um  eine  leichter  flüchtige  und  entzünd- 
liche Substanz  als  es  der  Alkohol  ist,  nachzuweisen,  kann  man  vom  fraglichen 
Branntwein  unter  Anwendung  einer  guten  Kühlung  ein  Zehntel  in  einen  gut 
verschliessbaren  Glascylinder  abdestilliren,  zum  Destillat  gibt  man  die  dop- 
pelte Menge  17 — 18  C-gradiges  Wasser,  schüttelt  bei  aufgesetztem  Stöpsel 
gut  durch,  lässt  ganz  kurze  Zeit,  1 — 2  Minuten  stehen,  entfernt  den  Stöpsel 
und  bringt  ein  brennendes  Zündhölzchen  an  die  Oeffnung.  Bei  Anwesenheit 
von  Aether,  schlägt  die  Flamme  in  den  Cylinder,  oft  bis  an  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit.  Den  Cylinder  soll  man  so  gross  wählen,  dass  die  Flüssigkeit 
nur  die  Hälfte,  oder  zwei  Drittel  des  Raumes  einnehme. 

Versuche  haben  gezeigt,  dass  1  Th.  98 folgen  Alkohols,  mit  2  Th.  17 — 18 
gradigem  Wasser  geschüttelt,  unter  den  oben  erwähnten  Bedingungen  kein 
enflammendes  Gasgemenge  gibt,  wohl  aber  dann,  wenn  das  Gemenge  2 — 3 
Tropfen  Aether  enthält. 

Cognac.  Zu  den  weitest  verbreiteten  feineren  Branntweinsorten  gehört 
gegenwärtig  der  Cognac.  Ursprünglich  verstand  man  unter  Cognac  in 
der  Umgebung  der  gleichnamigen  französischen  Stadt  durch  Destillation  aus 
Wein  bereitete  und  durch  längere  Zeit,  oft  viele  Jahre,  in  kleinen  Eichenfässern 
abgelegene  Getränke.  Jetzt  ist  der  Name  Cognac  eine  Bezeichnung  für  einen 
gewissen  Branntweintypus  geworden,  ohne  Rücksicht  auf  den  Ort  seiner  Er- 
zeugung, wie  das  ja  z.  B.  auch  beim  Champagner- Wein  der  Fall  ist. 

Soviel  sollte  man  aber  immerhin  fordern,  dass  das  Getränke,  welches 
man  Cognac  nennt,  durch  Destillation  aus  Wein  erzeugt,  also  ein  wirklicher 
Weinsprit  sei.     Dies  ist  aber  bei  der   überwiegenden  Menge  des  im  europäi- 
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sehen  Handel  vorkommenden  ;;Cognac"  nicht  der  Fall;  zum  mindesten  hat 
man  es  in  den  meisten  Fällen  mit  Gemischen  aus  Weinsprit  und  Industrie- 
sprit zu  thun.  Wie  schon  eingangs  dieses  Capitels  erwähnt,  begegnet  die 
Beurtheilung  des  Cognacs  und  ähnlicher  Branntweinsorten  (auf  Grund  che- 
mischer Untersuchungen)  sehr  grossen  Schwierigkeiten;  nur  in  gewissen, 
schon  oben  angedeuteten  Fällen,  —  nämlich  dann,  wenn  zur  Bereitung  des 
Cognacs  auf  dem  sogenannten  „kalten  Weg"  sehr  reiner  Spiritus  verwendet 
wurde,  wird  man  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  sagen  können,  dass  der  Cognac 
nicht  echt  sei. 

Ausser  den  Fuselölen  und  Aldehyden,  deren  Abw'esenheit  also  den  Cognac 
verdächtig  macht,  enthält  das  Weindestillat,  also  auch  der  wirkliche  Cognac, 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  flüchtiger  Säuren,  mindestens  0-03,  aber 
gewöhnlich  über  0-05,  ja  bis  zu  0"l7o  (auf  Essigsäure  berechnet).  Die  Falsi- 
ficate  enthalten  sehr  häufig  gar  keine  Säure.  Der  reine  Industriespiritus  ist 
eben  gewöhnlich  nicht  sauer.  Es  ist  daher  ganz  unrichtig,  wenn  manche 
Pharmacopöen,  z.  B.  auch  die  7.  Auflage  der  Pharmacopoea  austriaca  vorschrei- 
ben, dass  der  Cognac  neutral  und  fast  frei  von  Amylalkohol  (Fuselöl)  sein 
soll. 

In  anderen  Fällen  wird  man  sich  bei  der  Beurtheilung  der  Echtheit 
auf  den  Geruch  und  Geschmack  verlassen  müssen.  Die  Frage,  ob  man  es 
mit  einem  Gemenge  von  echtem  Cognac  und  Spiritus  zu  thun  hat,  dürfte  in 
der  Regel  überhaupt  nicht  zu  beantworten  sein. 

Auf  Fuselöle,  Aldehyde  und  flüchtige  Säuren  prüft  man  den  destil- 
lirten  Cognac  so  wie  die  vorher  erwähnten  Branntw^eine. 

Die  gewöhnliche,  ziemlich  nichtssagende  Untersuchung,  wie  sie  gegen- 
wärtig in  den  verschiedenen  Laboratorien  üblich  ist,  erstreckt  sich  meistens 
auf  die  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  (derselbe  ist  gewöhnlich  zwischen 
50 — 60  Vol.  7o)5  des  fixen  Rückstandes  (Extract)  und  der  Asche. 

Wären  die  echten  Cognacsorten  nichts  anderes  als  reine  Weindestillate, 
so  würde  der  fixe  Rückstand  nur  sehr  wenig  betragen,  nicht  mehr  als  was 
die  alkoholische  Flüssigkeit  aus  dem  Holz  des  Fasses  aufzunehmen  vermag, 
also  einige  hundertstel  Procent.  Thatsächlich  verhält  sich  die  Sache  aber 
so,  dass  man  dem  Cognac  —  auch  dem  echten  —  meistens  etwas  Zucker 
zusetzt,  um  ihm  einen  milderen  Geschmack  zu  geben.  Auch  die  beliebtere 
dunkle  Färbung  wird  sehr  häufig  künstlich  mit  Caramel  erzeugt  oder  verstärkt. 
—  Da  also  selbst  der  echte  Cognac  des  Handels  sehr  oft  kein  unverändertes, 
sondern  ein  mit  Zusätzen  versehenes  Weindestillat  ist,  so  ergibt  sich  die 
Werthlosigkeit  einer  Extractbestimmung  ohne  weiteres. 

Wichtiger  ist  der  Nachweis  von  Gerbstoff,  der  nicht  fehlen  darf,  weil 
beim  längeren  Lagern  des  Weinsprits  in  den  Cognacfässern  imhier  etwas 
Gerbstoff  aus  dem  Holze  aufgenommen  wird,  jenes  Lagern  aber  für  die  Be- 
reitung des  Cognac  etwas  Wesentliches  ist. 

Lässt  sich  mit  Hilfe  der  bekannten  Eisenreaction  kein  Gerbstofl'  nach- 
weisen —  was  bei  Kunstproducten  oft  der  Fall  ist  — ,  so  hat  man  das  Recht, 
auf  ein  solches  zu  schliessen. 

Dass  aber  die  Gegenwart  von  Gerbstoff,  sowie  die  anderer  im  Cognac 
vorkommender  Stoffe,  die  Echtheit  eines  Cognac  nicht  beweist,  versteht  sich 
von  selbst. 

Liqueure  sind  reichlich  mit  Zucker,  mitunter  auch  mit  Glycerin  versetzte, 
mit  Pflanzenextracten  oder  ätherischen  Oelen,  sowie  auch  mit  Fruchtäthern 
gewürzte,  beziehungsweise  aromatisirte,  meistens  auch  künstlich  gefärbte 
Branntweine. 

Die  zur  Bereitung  der  verschiedenen  Liqueure  dienenden  sogenannten 
„Essenzen"  sind  spirituöse  Lösungen  jener  oben  bezeichneten  gewürzhaften 
und  aromatisirenden  Substanzen.   Solche  Essenzen  werden  aber  nicht  nur  zur 
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Liqueurbereitung,  sondern  auch  zur  Fabrikation  von  künstlichem  Cognac,  Rum 
etc.  verwendet. 

Die  Untersuchung  der  Liqueure  berücksichtigt  zunächst  die  gewöhnlichen 
Verunreinigungen  des  Spiritus  resp.  des  Branntweines,  erstreckt  sich  aber  bei 
gefärbten  Flüssigkeiten  auch  auf  die  Farbstoffe,  mitunter  auch  auf  die  Riech- 
stoffe, (wie  in  den  Fällen,  wo  man  bei  einem  Geruch  nach  bitteren  Mandeln 
etvt^a  die  Anwesenheit  von  Mirbanöl  [Nitrobenzol]  vermuthet),  endlich  auf 
den  Nachweis  von  Saccharin. 

Der  Gebrauch  von  Theerfarbstoffen  zur  Färbung  von  Liqueuren,  sowie 
von  Nahrungs-  und  Genussmitteln  überhaupt,  sollte  verboten  werden  und  ist  in 
Ungarn  auch  thatsächlich  verboten.  Man  weiss  über  die  Wirkung  dieser 
Stoffe  auf  den  Organismus  viel  zu  wenig.  Soviel  ist  sicher,  dass  man  ent- 
schieden giftige  Theerfarbstoffe  kennt. 

Bedenkt  man,  dass  fortwährend  neue  derartige  Farbstoffe  oder  Farbstoff- 
gemenge in  den  Handel  gebracht  werden  und  dass  es  nicht  einmal  möglich 
ist  mit  Sicherheit  deren  Erkennungsmittel  (Reactionen),  geschweige  denn  ihre 
physiologische  Wirkung  sofort  festzustellen,  so  wird  man  gewiss  Anstand  neh- 
men mit  der  Erlaubnis,  Theerfarbstoffe  zu  verwenden,  so  liberal  zu  sein,  wie 
man  es  z.  B.  in  Deutschland  ist,  wo  man  genug  gethan  zu  haben  glaubt,  wenn 
man  ein  paar  notorisch  giftige  Farbstoffe  verbietet. 

Man  scheint  dort  der  Ansicht  zu  sein,  dass  es  schicklich  ist  von  einem 
Theerfarb Stoff,  ebenso  wie  von  einem  Menschen,  immer  das  Beste  voraus- 
zusetzen und  beide  nur  dann  zu  verurtheilen,  wenn  ihre  Bösartigkeit  un- 
zweifelhaft erwiesen  ist. 

Uns  scheint  es,  als  wenn  der  bei  Theerfarbstoffen  immer  gerechtfertigte 
Verdacht  genügen  würde  sie  —  besonders  bei  ihrer  leichten  Entbehrlichkeit  — 
selbst  dann  auszuschliessen,  wenn  einzelne  wirklich  absolut  unschädlich 
wären,  aus  dem  einfachen  Grunde,  w^eil  ihre  Erkennung,  besonders  in  Gemengen 
verschiedener  Theerfarbstoffe,  ganz  bedeutenden  Schwierigkeiten  begegnet. 

Denaturirter  Alkohol.  Es  wird  an  den  Sachverständigen  nicht 
selten  die  Frage  gestellt,  ob  ein  Branntwein  aus  denaturirtem  Alkohol 
bereitet  wurde,  oder  ob  er  wenigstens  solchen  enthält. 

Das  allgemeine  Denaturirungsmittel  besteht  in  Oesterreich-Ungarn 
aus  Pyridinbasen  und  Holzgeist  (letzterer  mit  einem  bestimmten  Gehalt  an 
Brom  aufnehmenden  Bestandtheilen),  ferner  aus  Phenolphtalein,  welches  dem 
Alkohol  zugesetzt  wird  um  ihn  leichter  kenntlich  zu  machen. 

Nimmt  also  ein  Branntwein,  nach  Zusatz  eines  Alkalis  rothe  Färbung 
an,  so  ist  er  verdächtig. 

Zum  Nachweis  des  Pyridins  bedient  man  sich  einer  5-procentigen 
wässerigen  Cadmiumchloridlösung,  w^elche  in  pyridinhaltigem  Alkohol  nach 
einigem  Schutt  ein  einen  voluminösen,  krystallinischen  Niederschlag  erzeugt. 

Das  Bromaufnahmsvermögen  des  zu  untersuchenden  Alkohols  zu  be- 
stimmen, führt  nicht  zum  Ziele. 

Es  soll  bemerkt  werden,  dass  es  Mittel  gibt,  die  zur  Denaturirung  dienenden  Körper 
vom  Alkohol  wieder  zu  trennen,  Mittel,  welche  den  betreffenden  Kreisen  ganz  gut  bekannt 
sind.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  in  einem  solchen  Falle  von  einer  erfolgreichen  Prüfung 
auf  Denaturirungsmittel  nicht  mehr  die  Rede  sein  kann. 

Kaffee. 

Kaffeebolmen.  Die  gröbste  Art  der  Fälschung  besteht  in  der  Imitation 
der  Kaffeebohnen,  die  vor  einigen  Jahren  ziemlich  schwunghaft  betrieben 
wurde,  jetzt  aber,  dank  dem  energischen  Einschreiten  der  Behörden,  wohl 
schon  zu  den  Seltenheiten  gehören  wird.  Die  Imitationen  aus  Teig  (Mehlteig) 
waren  mitunter  bei  oberflächlicher  Besichtigung  recht  täuschend,  besonder?, 
wenn  sie  echten  Kaffeebohnen  beigemischt  waren,  aber,  bei  etwas  genauerem 
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Zusehen  doch  auch  von  Laien  leicht  zu  erkennen.   Es  sollen  auch  Imitationen 
aus  Thon  u.  dergl.  vorgekommen  sein. 

Eine  andere  grobe  Fälschung  bestand  darin,  dass  man  den  Kaffeebohnen 
geröstete  Lupinen  beimengte. 

Der  Kaffee  wird  ferner  gefälscht  oder  verunreinigt,  theils,  um  ihm  eine 
schönere  Farbe  zu  geben,  theils,  um  sein  Gewicht  zu  vermehren.  Man  färbt 
besonders  havarirten  Kaffee  bläulichgrün,  grün  oder  gelb  mit  Indigo,  Berliner- 
blau, Curcuma,  chromsaurem  Blei  etc.  oder  indem  man  ihn  mit  Bleikuo-eln 
in  Fässern  rollt.  ® 

Eine  Färbung  mit  Indigo  erkennt  man,  indem  man  die  Bohnen  mit 
Chloroform  auszieht,  welches  blau  gefärbt  wird.  Das  gelbe  Curcuma  wird 
durch  Alkalien  braun  gefärbt.  Berlinerblau  lässt  sich  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  extrahiren  und  aus  der  Lösung  mit  Salzsäure  mit  blauer 
Farbe  ausfälen.  Das  Chromgelb  kann  mit  Kalilauge  in  Lösung  gebracht 
werden,  undl  in  dieser  Lösung  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  nachgemesen 
werden. 

Der  Bleiüberzug,  welcher  sich  auf  den  Bohnen,  beim  schon  erwähnten 
Rollen  mit  Bleikugeln  bildet,  löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure.  In  dieser 
Lösung  kann  dann  unmittelbar  das  Blei  nachgewiesen  werden. 

Ein  beliebtes  Mittel,  den  gebrannten  Kaffeebohnen  ein  besseres  Aus- 
sehen zu  geben,  ist  das  sogenannte  Glasiren,  welches  darin  besteht,  dass  man 
die  Bohnen  vor  dem  Brennen  mit  einer  Zuckerlösung  benetzt.  Dieses 
Glasiren  geschieht  aber  auch,  um  das  Gewicht  der  Bohnen  zu  vermehren: 
die  Zunahme  kann  6—7%  betragen.  Die  glasirten  Bohnen  erkennt  man 
schon  an  ihrem  Glanz. 

Gemalilener  Kaffee.  Der  gemahlene  Kaffee  ist  natürlich  noch  geeio-neter 
um  gefälscht  zu  werden.  Es  kann  das  mit  Thon,  Sand  oder  Mehl  u.  dero-l. 
aber  auch  mit  sogenannten  Kaffeesurrogaten  geschehen.  Die  ersteren  erkennt 
man  leicht,  indem  man  den  gebrannten  und  gemahlenen  Kaffee  in  ein  Glas 
Wasser  schüttet  und  einige  Minuten  umrührt;  die  Kaffeepartikelchen  steio-en 
an  die  Oberfläche  des  Wassers,  die  Verunreinigungen  sinken  zu  Boden.  Auch 
die  Kaffeesurrogate,  wie  Cichorie  und  Feigenkaffee,  sinken  zu  Boden,  fär- 
ben aber  das  Wasser  gleichzeitig  auffallend  stark,  während  reiner  gemahlener 
Kaffee  demselben  nur  eine  schwach  bräunliche  Farbe  ertheilt.  Die  Färbuno- 
ist  allerdings  stärker,  wenn  der  gemahlene  Kaffee  aus  glasirten  Bohnen  be- 
reitet wurde,  aber  doch  nie  so  stark  rothbraun,  wie  bei  Kaffeesurrogaten. 

Thee. 

Der  Thee  kommt  als  grüner,  gelber  oder  schwarzer  Thee  in  den  Handel 
und  wird  häufig  mit  Blättern  anderer  Pflanzen  gefälscht.  Eine  solche  Fälschung 
kann  aber  leicht  erkannt  werden,  wenn  man  die  im  Wasser  eingeweichten 
Blätter  ausbreitet,  deren  Form,  Aderverlauf,  Zahnung  (gesägter  Rand)  etc. 
mit  der  Lupe  oder  bei  schwacher  Vergrösserung  mit  dem  Mikroskop  unter- 
sucht. Besonders  charakteristisch  sind  die  Schlingen,  welche  die  Blattadern 
in  der  Nähe  des  Randes  bilden.  Die  Seitenrippen  sind  nämlich  bogenartig 
mit  einander  verbunden. 

Eine  sehr  gebräuchliche  und  schwierig  nachweisbare  Fälschung  besteht 
darin,  dass  man  dem  Thee  bereits  gebrauchte  Theeblätter  zumengt.  Würde 
man  es  nur  mit  solchen  extrahirten  Blättern  zu  thun  haben,  so  könnte  die 
Bestimmung  der  Menge  der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile,  sowie  des 
Theins  noch  eher  zu  einem  Resultat  führen.  Bei  Gemengen  aber  wird  man 
Schwierigkeiten  haben,  weil  die  Menge  jener  Bestandtheile  schon  unter 
normalen  Verhältnissen  beträchtlichen  Schwankungen  unterworfen  ist. 

Es  soll  noch  bemerkt  werden,  dass  die  verschiedenen  Theesorten  an- 
geblich schon  in    ihrer  Heimat  Zusätze    verschiedener   aromatischer    Stoffe 
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und   wohlriechender  Blüthen   erfahren.     Auch  sollen  sie  schon  dort,  wie  der 
grüne  Thee,  künstlich  gefärbt  werden. 

Die  Färbemittel  sind  ähnliche,  wie  solche  auch  beim  Kaffee  benützt 
werden. 

Cacao  und  Chokolade. 

Eine  Fälschung  des  Cacao  ist  dem  Schreiber  dieses  bisher  noch  nicht 
vorgekommen,  wohl  darum,  weil  dieses  wichtige  Nahrungs-  und  Genussmittel 
von  einigen  renommirten  grossen  Fabriken,  in  wohlverschlossenen  Büchsen 
in  den  Handel  gebracht  wird.  Es  wird  jedoch  behauptet,  dass  Fälschun- 
gen mit  stärkemehlhaltigen  Substanzen  (Nachweis  weiter  unten)  und  beson- 
ders mit  gepulverten  Cacaoschalen  nicht  ungewöhnlich  sind.  Letztere  erkennt 
man  unter  dem  Mikroskope  an  den  grossen,  getüpfelten  Zellen  und  an  den 
Spiralgefässsen  der  Gefässbündel.  Manche  iSTahrungsmittelchemiker  sind  ge- 
neigt die  Soda  oder  Pottasche,  welche  jetzt  statt  der  früher  gebräuchlichen 
Magnesia  zum  sogenannten  „Aufschliessen",  Löslichmachen  (richtiger  w^ohl 
Quellungsfähigmachen)  des  Cacao  verwendet  wird,  in  gesundheitlicher  Bezie- 
hung für  nicht  ganz  gleichgiltig  zu  halten,  doch  ist  ein  nachtheiliger  Einfluss 
der  im  Handel  befindlichen  Cacaosorten  auf  die  Verdauung  bisher  nicht 
beobachtet   worden. 

Auch  die  früher  angeblich  häufigen  Fälschungen  der  Chokolade  scheinen 
nun  selten  geworden  zu  sein,  doch  wird  angegeben,  dass  solche,  besonders 
mit  Mehl,  oder  überhaupt  stärkemehlhaltigen  Substanzen,  mitunter  noch  vor- 
kommen. 

Man  empfiehlt  zum  Nachweis  einer  solchen  Verfälschung  die  mikros- 
kopische Untersuchung  (die  Stärkekömer  des  Cacao  sind  sehr  klein),  das  Aus- 
ziehen mit  w^armem  Wasser  und  Prüfung  des  w^ässerigen  Auszuges  mit  Jod. 
Die  Cacaostärke  lässt  sich  schwer  verkleistern  und  extrahiren.  Eine  intensive 
Jodreaction  ist  also  verdächtig. 

Eine  Aschenbestimmung  wird  sowohl  für  die  Beurtheilung  des  Cacao, 
als  der  Chokolade,  brauchbare  Anhaltspunkte  geben.  Bei  Cacao  findet  man 
3 — 5,  bei  Chokolade  1 — 2%  Asche.  Ein  beträchtlich  höherer  Gehalt  erweckt 
den  Verdacht  auf  Verfälschung  mit  mineralischen  Stoffen,  oder  mit  Cacao- 
schalen.   Die  Asche  der  letzteren  enthält  mitunter  507o  Kieselsäure. 

Gewürze. 

Eine  Verfälschung  kommt  vorzüglich  bei  gepulverten  oder  gemahlenen 
Gewürzen  vor  und  ist  überhaupt  in  vielen  Fällen  nur  bei  solchen  möglich. 
Verwendet  werden  zu  solchen  Fälschungen  die  verschiedensten  Dinge,  deren 
Farbe  mit  derjenigen  des  zu  fälschenden  Objectes  übereinstimmt,  es  ist  daher 
auch  gar  nicht  möglich,  sie  alle  anzuführen.  Besonders  zu  erwähnen  wäre 
die  Fälschung  mit  schon  extrahirten  Gewürzen. 

Mit  Fälschungsmitteln  für  die  gebräuchlichsten  Gewürze,  wie  Pfeffer  und 
Zimmt,  w^urde  vor  einiger  Zeit  geradezu  ein  schwunghafter  Handel  betrieben. 
Ein  am  budapester  Hauptzollamte  detenirtes  „Pfeffersurrogat"  bestand  aus  ent- 
fettetem Palmkernmehl,  mit  einem  schwarzen,  torfartigen  Pulver  gemischt. 
Das  „Zimmtsurrogat"  war  mit  Ocker  gemengtes  Palmkernmehl. 

Sehr  gute  Dienste  leistet  bei  der  Prüfung  gefälschter  Gewürze  das 
Schlämmen  derselben  mit  Wasser;  es  gelingt  so  gewöhnlich,  das  Pulver  me- 
chanisch in  seine  Bestandtheile  zu  zerlegen,  da  diese  von  ungleichem  spec. 
Gewichte  sind. 

Die  fernere  Untersuchung  ist  hauptsächlich  eine  mikroskopische  und  wird 
nur  dann  einigermaassen  sichere  Piesultate  geben,  wenn  man  das  zu  prüfende 
Gewürz  mit  zweifellos  reinen  Materialien  vergleicht. 

Die  chemische  Untersuchung  beschränkt  sich  auf  die  Bestimmung  der 
Menge  des  alkoholischen  Auszugs  und  des  Aschengehalts.    In  anderen  Fällen 
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wird  man  auch  die  Gegenwart,  wohl  auch  die  Menge  irgend  eines  charakteri- 
stischen Bestandtheiles  (z.  B.  das  Vanillin  in  der  Vanille)  und  des  ätherischen 
Oeles  zu  bestimmen  suchen.  Mitunter  können  Reactionen  Anhaltspunkte 
bieten,  die  man  mit  den  FarbstoHen  der  Gewürze  vornimmt. 

Zur  Bestimmung  des  alkoholischen  Extractes  werden  5— 6y  der  luft- 
trockenen Substanz  mit  90-procentigem  Alkohol  extrahirt,  der  Rückstand  von 
Alkohol  befreit,  und  nach  mindestens  1-stündigem  Stehen  an  der  Luft  gewogen. 
Die  DiÖerenz  wird  als  Extractmenge  berechnet. 

Die  Bestimmung  der  Asche  geschieht  mit  1 — 2  g  Substanz. 

Man  muss  jedoch  im  Allgemeinen  sagen,  dass  die  chemische  Unter- 
suchung der  Gewürze  keine  genügenden  Anhaltspunkte  bietet;  die  Menge  der 
einzelnen  Bestandtheile,  selbst  der  Aschegehalt,  sind  zu  grossen  Schwankungen 
unterworfen. 

Pfeffer  (schwarzer  Pfeffer).  Alkoholisches  Extract  21 — 26  Procent, 
Asche  3 — 6  Procent,  Piperingehalt  5 — 8  Procent.  Zur  Bestimmung  des  Piperin 
mischt  man  nach  Cazeneuve  und  Caillol  IQ  g  gepulverten  Pfeffers  mit  seinem 
zweifachen  Gewichte  gelöschten  Kalkes  und  mit  Wasser,  bis  ein  dünner  Brei 
entsteht;  das  Gemenge  erhitzt  man  1/4  Stunde  zum  Sieden.  Dann  wird  im 
Wasserbade  eingetrocknet  und  das  zerriebene  trockene  Pulver  mit  Aether 
extrahirt,  nach  dessen  Verdunsten  (in  einer  tarirten  Schale)  schwachgelblich 
gefärbte  Piperinkry stalle  zurückbleiben,  die  man  direct  wägen  kann. 

Nicht  nur  der  gemahlene  Pfeffer,  auch  die  Pfefferkörner  (Früchte)  werden 
gefälscht,  aus  Brodteig  oder  Steinchen  imitirt.  Im  Wasser  sinken  diese  sofort 
unter,  während  echter  Pfeffer  längere  Zeit  schwimmt.  Das  echte  Pfefferkorn 
ist  dunkelbraun  und  seine  OberÜäche  sieht  aus  wie  mit  einem  feinen  Netz- 
werk überzogen.  Auf  dem  Durchschnitt  sehen  wir  eine  ziemlich  dicke,  braune 
äussere  Schichte,  dann  folgt  ein  etwas  ins  Grünliche  spielender  Pting,  dann  ein 
lichter  Kern,  in  dessen  Mitte  in  der  Regel  eine  Spalte,  oder  ein  Loch  zu 
sehen  ist.  —  Auch  die  imitirten  Pfefferkörner  können  mit  Pfefferöl  oder 
Pfefferextract  bereitet  werden.  Der  scharfe  Geschmack  allein  ist  daher  nicht 
ganz  maassgebend,  wenn  er  auch  gewöhnlich  viel  schwächer  ist,  als  der  des 
echten  Pfeffers. 

Paprika  (Cayennepfeffer)  enthält  bis  zu  5  Procent  Asche.  Unter  dem 
Mikroskope  sieht  man  bei  Zusatz  eines  Tropfen  Wassers  rothgefärbte  Oel- 
tröpfchen,  die  besonders  bei  reifem,  intensiv  rothem  (Rosen-)  Paprika  reichlich 
vorhanden  sind.  Bei  weniger  reifem,  der  dann  gewöhnlich  bräunlichgelb  ge- 
färbt ist,  sind  sie  seltener  und  meist  schwach  gefärbt. 

Eine  vom  gewöhnlichen  etwas  abweichende  Beschaffenheit  hat  der  soge- 
nannte „Türkische  Paprika".  Die  Farbe  ist  viel  dunkler,  bräunlich  roth.  Er 
fühlt  sich  mitunter  geradezu  fettig  an  und  macht  beim  Liegen  auf  Papier  inten- 
sive, braunroth  gefärbte  Fettflecke.  Er  bildet  kein  leichtes,  streubares,  trockenes 
Pulver  wie  gewöhnlicher  Paprika,  sondern  eine  feuchte,  mehr  zum  Zusammen- 
ballen geneigte,  hie  und  da  krümlige  Masse.  Der  Geruch  ist  auffallend;  als 
wenn  der  Paprika  geräuchert  worden  wäre.  Der  Aschegehalt  ist  hoch  7 — 8  "/a- 
Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  erweist  er  sich  ausserordentlich  reich 
an  den  charakteristischen  rothen  Oeltröpfchen. 

Der  Paprika  wird  sehr  häufig  und  auf  die  mannigfaltigste  Art  gefälscht. 
Ziegelmehl  ist  als  Beschwerungsmittel  sehr  beliebt,  aber  wir  haben  auch  schon 
Mennige  gefunden !  Eine  Aschenbestimmung  und  Aschenuntersuchuug  wird  solche 
Fälschungen  sehr  leicht  entdecken  lassen.  Es  ist  schon  sehr  verdächtig, 
wenn  sich  die  Asche  in  verd.  Salzsäure  nicht  leicht  und  fast  vollständig 
löst.  —  Auf  Blei  wird  man  die  salpetersaure  Lösung  der  Asche  (mit  Schwefel- 
säm-e  oder  Schwefelwasserstoff'  weisser,    bezw.  schwarzer  Niederschlag)  prüfen. 

Auch  mit  Kochsalz  wird  der  Paprika  manchmal  gefälscht,  obwohl  man 
glauben  sollte,  dass  dies  ein  ziemlich  unzweckmässiges  Fälschungsmittel  wäre. 

Bibl.  med.  Wissenschaften.  11.  Chemie.  -iO 
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Manchmal  werden  dem  Paprika  zerriebene  Farbliölzer  beigemengt  z.  B. 
Fernambuk.  Eine  Prüfung  unter  dem  Mikroskop  lässt  solche  Zusätze  leicht 
erkennen.  Gewöhnlich  sieht  man  die  fremden  Bestandtheile  schon  mit  der  Lupe. 

Auch  ein  Färben  mit  Theerfarbstoffen  wird  beobachtet.  —  Sind  grös- 
sere Mengen  vorhanden,  so  erkennt  man  sie  sehr  leicht  in  den  filtrirten 
kalten  wässrigen  oder  alkoholischen  (mit  verdünntem  Alkohol)  Auszügen.  Der 
reine  Paprika  färbt  diese  Flüssigkeiten  in  der  Kälte  nur  unbedeutend  gelblich.  — 
Die  Lösungen  der  hier  in  Betracht  kommenden  rothen  Theerfarbstoffe  zeigen 
charakteristische  Absorptionsspectra.  Gewöhnlich  sieht  man  starke  Absorptions- 
streifen in  den  mittleren  Partieen  (grün  und  blau)  des  Spectrums. 

Zum  Nachweis  von  sehr  geringen  Mengen  von  Fuchsin  und  ähnlichen 
Theerfarbstoffen  empfehlen  sich  folgende  Wege: 

1 — 2  g  der  gut  durchgemischten  Probe  werden  mit  starkem  (94-procen- 
tigem)  Alkohol  im  Wasserbade  unter  öfterem  Umschütteln  5 — 10  Minuten 
lang  gekocht.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  einige  Male  mit  Alkohol  nach  und  ver- 
dunstet das  alkoholische  Filtrat  in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbade. 

Der  Rückstand  enthält  den  Farbstoff  des  Paprika,  sowie  eventuell  vor- 
handenes Fuchsin.  Uebergiesst  man  nun  den  völlig  trockenen  Rückstand  mit 
etwas  Aether,  so  löst  sich  anfangs  nur  der  Paprikafarbstoff  mit  gelber  Farbe 
und  zwar  mit  grösster  Leichtigkeit.  Ist  die  Menge  dieses  Farbstoffes  sehr 
bedeutend,  wie  bei  dem  türkischen  Paprika,  so  muss  man  einigemale  frischen 
Aether  aufgiessen,  bis  aller  Farbstoff'  entfernt  ist.  Am  Boden  der  Schale 
bleibt  das  reine,  violettröthliche  Fuchsin,  welches  sich  in  Aether  nur  langsam 
mit  violettröthlicher  Farbe  löst.  Man  kann  mit  diesem  Rückstand  nun  wei- 
tere Identitätsreactionen  vornehmen. 

Man  kann  den  Versuch  auch  so  ausführen,  dass  man  den  Rückstand  vom 
alkoholischen  Auszug  mit  warmem  Ammoniakwasser  aufnimmt,  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Aether  ausschüttelt  und  den  abgeschiedenen  Aether  mit  etwas 
weisser,  reiner  Stickwolle  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essigsäure  auf 
demWasserbade  verdunstet.  Durch  diese  Procedur  wird  der  grösste  Theil  des 
Paprikafarbstoffes  zurückgehalten,  so  dass  die  ätherische  Lösung  davon  nur 
mehr  sehr  wenig  enthält.  Sollte  die  gefärbte  Wolle  jedoch  noch  immer  einen 
Stich  ins  Gelbe  zeigen,  so  genügt  es,  dieselbe  einigemal  mit  Aether  abzu- 
spülen. 

Zimmt.  Alkoholisches  Extract  23 — 29  Procent.  Asche  höchstens  4,5 
Procent.  Charakteristisch  ist  der  hohe  Mangangehalt  der  Asche.  Man  pflegt 
dem  Zimmt  häufig  Mandelkleie  zuzusetzen,  angeblich  um  das  Stäuben  beim 
Stossen  zu  vermeiden. 

Gewürznelken.  Alkoholisches  Extract  32 — 50  Procent.  Aetherisches 
Oel  9 — 21  Procent  (letzteres  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
gewonnen,  das  Destillat  mit  Aether  geschüttelt,  der  Aether  abgedunstet  und 
der  Rückstand  gewogen).  Asche  4 — 5,  höchstens  6  Procent. 

Nelkenpfeffer  (Piment).  Alkohol.  Extract  28 — 40  Procent.  Asche 
2,5 — 5  Procent. 

Muskatnüsse.  Alkohol.  Extract  32—37  Procent  (Schwefelkohlenstoff 
extrahirt  30 — 40  Procent).  Asche  höchstens  4  Procent. 

Muskatblüthe.  Alkohol.  Extract  35 — 45  Procent.  Asche  2  Procent. 

Vanille.  Asche  4 — 5  Procent.  Vanillin  nach  Haarmann  und  Tiemann 
1.69 — 2.75,  also  durchschnittlich  etwa  2  Procent. 

Man  bestimmt  das  Vanillin  nach  Haarmann  und  Tiemann  wie  folgt: 
30 — 50  g  feinzerschnittener  Vanilleschoten  werden  wiederholt  mit  Aether  extra- 
hirt (1— IV2/),  der  dann  bis  auf  150— 200ccw  abdestillirt  wird.  Der  Rück- 
stand wird  mit  200  ccm  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Wasser  und 
einer  nahezu  gesättigten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron,  mit 
welchem  sich  das  Vanillin  als  Aldehyd  verbindet,  versetzt,  und   gut  durchge- 
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schüttelt.  Mau  trennt  die  ätherische  Lösung  von  der  wässrigen  durch  einen 
Scheidetrichter.  Die  vereinigten  wässrigen  Lösungen,  welche  alles  Vanillin 
enthalten,  werden  zur  Reinigung  nochmals  mit  Aether  geschüttelt  und  dann 
vorsichtig  mit  einer  verdünnten  Schwefelsäure  (9  Vol.  Wasser  und  3  Vol. 
€onc.  Schwefelsäure;  auf  je  100  cc^;^  der  verwendeten  Hydrosulfitlösung  braucht 
man  150  ccm  dieser  Schwefelsäure).  Die  letzten  Antheile  der  bei  dieser  Opera- 
tion sich  entwickelnden  schwefligen  Säure  treibt  man  durch  Wasserdämpfe  aus. 
Das  auf  solche  Weise  frei  gemachte  Vanillin  wird  durch  3— 4raaliges  Aus- 
schütteln mit  je  100  ccm  Aether  der  wässrigen  Lösung  entzogen,  der  Aether 
bis  auf  einen  geringen  Rest  abdestillirt  und  dieser  auf  einem  tarirten  Uhrglase 
bei  15 — 20"  C.  vollkommen  verdunstet,  wobei  das  Vanillin  auskrystallisirt  und 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht  gewogen 
werden  kann.     Der  Schmelzpunkt  des  Vanillin  liegt  bei  81"  C. 

Safran.  Der  Aschengehalt  kann  bis  10  Procent  betragen.  Mit  concent- 
rirter  Schwefelsäure  in  einem  Porzellanschälchen  betupft,  wird  er  blau;  die 
Schwefelsäure  selbst  färbt  sich  prächtig  blauviolett. 

Ingwer.  Alkohol.  Extract  24—28  Procent.  Asche  höchstens  6  Procent. 

Trinkwasser. 

Bei  der  Untersuchung  des  Trinkwassers  zum  Zwecke  der  Beurtheilung 
vom  hygienischen  Standpunkte  berücksichtigt  man  gewöhnlich  Folgendes: 

1.  Das  Aussehen.  Gutes  Trinkwasser  soll  vollkommen  klar  und 
farblos  sein.  —  Die  Trübungen  sind  allerdings  sehr  verschiedenen  Charakters 
und  demgemäss  auch  von  verschiedener  hygienischer  Bedeutung,  doch  macht 
eine  jede  das  Wasser  unappetitlich. 

Die  gelblichen  oder  mehr  bräunlichen  Trübungen  rühren  der  Haupt- 
sache nach  von  Thon  her.  Man  findet  sie  bei  schlammführenden  Fluss- 
wässern. Solcher  Schlamm  enthält  neben  Thon  etwas  Calciumcarbonat, 
Eisenoxydhydrat  und  sehr  häufig  eine  grosse  Menge  von  Infusorien.  —  Solcher 
Schlamm  setzt  sich  bald  ab. 

Eine  leichte,  milchweisse  Trübung  oder  Opalescenz  kommt  häufig  auch 
bei  guten  weichen  Brunnenwässern,  auch  aus  sehr  bedeutender  Tiefe,  z.  B. 
im  Wasser  artesischer  Brunnen,  vor.  Diese  von  fein  geschlämmtem  Thon  her- 
rührenden Trübungen  setzen  sich  ausserordentlich  schwer  ab.  —  Die  Substanz, 
welche  solche  Trübungen  verursacht,  ist  in  so  geringer  Menge  vorhanden,  dass 
sie  in  hygienischer  Beziehung  wohl  bedeutungslos  ist. 

Eine  andere  Art  von  Trübung  wird  in  Wässern,  welche  reich  an  Car- 
bonaten  der  alkalischen  Erden  sind,  durch  das  Entweichen  der  Kohlensäure  und 
Ausfallen  des  Calcium-  und  Magnesiumcarbonats  bedingt.  Die  Auscheidung 
ist  mehr  körnig  und  setzt  sich  bald  ab.  Sie  entsteht  auch  erst  nach  einigem 
Stehen  des  Wassers. 

Ein  nicht  ganz  farbloses,  wenn  auch  noch  so  leicht  gelblich  gefärbtes 
Wasser  ist,  wenn  auch  nicht  ohne  Weiteres  zu  verwerfen,  doch  immerhin 
verdächtig,  denn  eine  Färbung  rührt  gewöhnlich  von  organischen  Substanzen 
her.  —  Mitunter  —  besonders  in  sumpfigen  Gegenden  —  findet  man  selbst 
braungefärbte  Brunnenwasser.  Eine  solche  Färbung  deutet  auf  einen  ausser- 
ordentlich hohen  Grad  von  Verunreinigung.  Selbst  stark  verunreinigter  Boden 
wird  das  Wasser  nur  selten  so  intensiv  färben  können. 

Es  sind  vornehmlich  Wassergewächse,  Algen  u.  dgl.,  welche  sich  an  den 
Brunnenwänden  ansiedeln,  dann  absterbend  sich  zersetzen  und  ihre  löslichen 
Zersetzungsproducte  an  das  Brunnenwasser  abgeben. 

2.  Geruch.  Gutes  Wasser  soll  geruchlos  sein.  Ein  fauliger  oder  Sumpf- 
geruch macht  es  ungeniessbar.  Ein  leicliter  Geruch  nach  Schwefelwasserstoli, 
der  sich  sehr  rasch  verflüchtigt,  ist  aber  mitunter  auch  bei  sonst  ganz  guten 
Wässern  aus  artesischen  Brunnen  zu  beobachten. 

40* 
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3.  Gutes  Wasser  soll  keinen  auffallenden  Geschmack  besitzen.  So  ein 
ausgesprochener  Geschmack  kann  vom  Prävaliren  einzelner  Salze  des  Wassers 
herrühren,  wird  aber  auch  —  wie  z.  B.  der  süssliche  Geschmack  vieler  Grund- 
wässer —  von  bisher  nicht  näher  bekannten  Bestandtheilen  verursacht.  In 
der  Kegel  ist  ein  derartiges  süssliches  Wasser,  auch  nach  seiner  chemischen 
Zusammensetzung  beurtheilt,  ein  schlechtes  Trinkwasser. 

4.  Der  Ab  dampf  rück  st  and  (bestimmt  durch  Verdampfen  von  200 
bis  500  ccm  Wasser  in  einer  tarirten  Platinschale  und  Wägen  des  bei  150 
bis  ISO*'  C  getrockneten  Eückstandes)  ist  bei  gutem  Trinkwasser  erfahrungs- 
gemäss  nicht  sehr  gross  und  soll  nicht  mehr  als  circa  50  Theile  in  100,000 
Theilen  oder  500  Milligr.  im  Liter  betragen. 

5.  Der  Glühverlust  des  Abdampfrückstandes  (bestimmt  nach  Ersatz 
der  beim  Glühen  entwichenen  Kohlensäure  der  Carbonate  der  alkalischen 
Erden,  durch  schwaches  Glühen  mit  Ammoniumcarbonat),  soll  nicht  sehr  gross 
sein.  Beträgt  derselbe  bedeutend  mehr  als  etwa  10%  des  Abdampfrückstandes, 
so  hat  man  Grund  auf  eine  zu  grosse  Menge  organischer  Verunreinigungen  zu 
schliessen.  Wichtiger  vielleicht  als  die  Grösse  des  Glühverlustes,  ist  die  Beo- 
bachtung der  Veränderung,  welche  der  Trockenrückstand  beim  Erhitzen  er- 
leidet. Bei  reinen  Wässern  bräunt  er  sich  nur  schwach,  bei  unreinen  bräunt 
er  sich  stark  und  bei  weiterem  Erhitzen  wird  er  auch  ganz  schwarz. 

Bei  stark  verunreinigten  Brunnenwässern  aus  der  Nähe  von  Ställen  oder 
Jauchegruben,  bemerkt  man  beim  Erhitzen  des  Abdampfrückstandes  nicht  selten 
einen  charakteristischen,  etwa  an  sublimirende  Benzoesäure  erinnernden 
Geruch. 

6.  Die  Chloride.  Die  gebirgebildenden  Gesteine  und  der  Boden  enthalten 
in  der  Regel  nur  unbedeutende  Mengen  von  Chlorverbindungen.  Daher 
wird  das  reine  Quell-,  Fluss-  und  Grundwasser  ebenfalls  nur  wenig  Chloride 
enthalten  können,  findet  man  also  die  Chlormenge  beträchtlich  hoch,  etwa  über 
2—3-5  Theile  in  100000  Theilen  (20—35  Mgr.  im. Liter),  so  hat  man  Ur- 
sache an  eine  Verunreinigung  des  betreffenden  Wassers  —  vielleicht  mit 
thierischen  Auswurfstoffen,  welche  reich  an  Chloriden  sind  —  zu  denken, 
vorausgesetzt,  dass  nicht  nachweisbar  ein  Zufluss  eines  an  Chloriden  reichen 
Mineralwassers,  oder  geradezu  ein  Salzlager  die  abnorm  hohe  Chlormenge 
verursachen. 

Bestimmt  wird  das  Chlor  durch  Titrirung  von  100  ccm  Wasser  mit 
i/io  Normal- Silberlösung  unter  Zusatz  von  gelbem  chromsauren  Kali  bis  zur 
deutlich  röthlichen  Färbung.  Sind  organische  Stoffe  (welche  Silberoxyd  redu- 
ciren)  in  reichlicher  Menge  vorhanden,  so;  müssen  sie  vorher  durch  Kochen 
mit  ein  paar  Krystallen  von  übermangansaurem  Kali  zerstört  und  der  Ueber- 
schuss  des  letzteren  durch  Alkohol  wieder  entfernt  resp,  ausgefällt  werden. 

Auch  die  qualitative  Prüfung  mit  chlorfreier  Salpetersäure  und  Silber- 
nitratlösung gestattet  ein  Urtheil  über  die  Menge  der  Chloride. 

Eine  leichte  Trübung  ist  nicht  zu  beanständen,  ein  sofort  entstehender 
Niederschlag,  oder  auch  nur  eine  dichte,  milchige  Trübung,  ist  verdächtig. 

7.  Ueber  die  hygienische  Bedeutung  der  Sulfate  ist  ungefähr  dasselbe 
zu  sagen,  wie  über  die  der  Chloride. 

Die  Schwefelsäure  wird  aus  etwa  250  ccm  Wasser  oder  mehr  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  mit  Chlorbaryumlösung  ausgefällt,  das  schwefelsaure 
Baryum  heiss  abfiltrirt,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Die  Menge  der  Sulfate  lässt  sich  durch  die  qualitative  Reaction  mit 
Salzsäure  und  Chlorbaryum  schätzen. 

Eine  leichte  Trübung  ist  unverdächtig. 

8.  Ammoniak.  Spuren  von  Ammoniak  können  ins  Wasser  auch  schon 
mit  den  atmosphärischen  Niederschlägen  gelangen;  bedeutende  Mengen  rühren 
aber  von  den  Zersetzungsproducten  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  her. 
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Zum  Nachweis  werden  50 — 1 50  ccm  Wasser  mit  10  Tropfen  offic.  Natronlauge 
und  20  Tropfen  Sodalösung  versetzt  und  umgeschüttelt.  Nach  dem  Absetzen  des 
Kalkniedersclilages  überträgt  man  die  klare  Flüssigkeit  in  einen  engen  Cy- 
linder  von  farblosem  Glase,  in  welchem  sie  mindestens  eine  15  cm  hohe 
Schichte  einnehmen  muss.  Man  setzt  nun  1  ccm  NESSLEirsches  Reagens  zu 
und  beobachtet  nach  dem  Umrühren  die  Farbe  der  Flüssigkeit,  indem  man 
durch  dieselbe  von  oben  auf  ein  untergelegtes  weisses  Papier  sieht.  Ist  die 
Farbe  gelbroth  bis  roth,  so  ist  ziemlich  viel,  ist  sie  nur  schwach  gelb  oder 
schwach  röthlich  gelb,  so  sind  nur  Spuren  von  Ammoniak  vorhanden. 

Ein  rother  Niederschlag  (Quecksilberammoniumjodid)  deutet  auf  viel 
Ammoniak. 

9.  Salpetrige  Säure  und  Salpetersäure.  Ueber  die  Abstammung 
dieser  Säuren  ist  ungefähr  dasselbe  zu  sagen,  wie  über  die  des  Ammoniaks. 
Spuren  von  salpetriger  Säure  können  sich  auch  in  den  atmosphärischen 
Niederschlägen  finden. 

Während  grössere  Mengen  von  Ammoniak  und  salpetriger  Säure  ent- 
weder auf  eine  recentere  Verunreinigung,  oder  auf  eine  mangelhafte  Nitri- 
ficationskraft  oder  mangelhafte  Durchlüftung  des  Bodens  weisen,  kann  man 
aus  der  Gegenwart  von  Salpetersäure  auf  eine  Verunreinigung  älteren 
Datums,  oder  auf  eine  ausgibigere  Oxydationskraft  des  Bodens  schliessen. 
Beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak  oder  salpetriger  Säure  dürften  daher  eine, 
im  Vergleich  mit  Salpetersäure  ungünstigere  Beurtheilung  des  Wassers  recht- 
fertigen. 

Zum  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  versetzt  man  100  ccm  Wasser 
mit  1  ccm  reiner,  etwa  307o-iger  Schwefelsäure  und  fügt  etwas  Jodkalium- 
lösung (oder  Jodzink)  und  etwas  Stärkelösung  hinzu.  Blaufärbung  zeigt  sal- 
petrige Säure  an. 

Man  kann  die  Stärkelösung  auch  weglassen  und  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Cubik- 
centimetern  Chloroform  tüchtig  schütteln.  Waren  bedeutendere  Mengen  von  salpetriger 
Säure  vorhanden,  so  färbt  sich  das  Chloroform  deutlich  violettroth.  Spuren  geben  nur 
eine  ganz  schwache  Rosafärbung. 

Zum  Nachweis  der  Salpetersäure  verwendet  man  die  Diphenylamin- 
reaction  (s.  bei  „Wein"),  zur  quantitativen  Bestimmung  am  besten  die  Methode 

von    SCHULZE-TlEMANN. 

Gutes  Trinkwasser  soll  nicht  mehr  als  etwa  0'5  Theile  Salpetersäure 
in  100*000  Theilen  =  bmg  im  Liter  enthalten. 

10.  Albuminoidstickstoff.  In  Wässern,  welche  mit  stickstoffhal- 
tigen organischen  Materien  verunreinigt  sind,  kann  der  Stickstoff  ausser  in 
Form  von  Ammoniak,  salpetriger-  oder  Salpetersäure,  auch  noch  als  sogenannter 
Albuminoidstickstoff  vorhanden  sein,  wenn  die  Zersetzung  jener  organischen 
Stoffe  noch  nicht  genügend  weit  vorgeschritten  ist. 

Zum  Nachweis  des  Albuminoidstickstoffes  muss  das  präformirte  Ammoniak  erst  ver- 
jagt werden;  man  verwendet  zur  Prüfang  den  Trockenrückstand  und  bestimmt  in  diesem 
den  Stickstoff  nach  verschiedenen  Methoden,  die  aber  vielleicht  noch  nicht  ganz  einwurfs- 
frei genannt  werden  dürften. 

11.  Die  Oxydirbarkeit  des  Wassers  bietet  einen  wichtigen  Anhalts- 
punkt für  dessen  Beurtheilung,  da  sie  —  vorausgesetzt,  dass  keine  grösseren 
Mengen  von  Nitriten  oder  Schwefelverbindungen  vorhanden  —  für  ein  Maass 
der  gelösten  organischen  Substanzen  gelten  kann. 

Man  bestimmt  sie  nach  der  Methode  Schulze-Kubel  durch  Titriren  mit 
Chamäleonlösung,  die  auf  V/^oo  Normaloxalsäure  eingestellt  ist. 

Man  bereitet  sich  zunächst  Vioo  Normaloxalsäurelösuug,  indem  man 
0-63  (/  reine  krystallisirte  Oxalsäure  in  1  l  destillirten  Wassers  löst.  Anderer- 
seits löst  man  0"32 — 0*34(7  käufliches,  krystallisirtes  Chamäleon  in  1 1  destil- 
lirten Wassers.  Zur  Feststellung  des  Wirkungswerthes  dieser  Chamäleon- 
lösung versetzt  man  100  ccw  reinen  destillirten  Wassers  in  einem  etwa  300  ccw 
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fassenden  weithalsigen  Kolbchen  mit  rjccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  er- 
hitzt zum  Sieden.  Darauf  lässt  man  aus  einer  Bürette  3 — 4  can  der  Chamä- 
leonlösung  zufliessen,  kocht  5 — 10  Minuten,  entfernt  dann  vom  Feuer  und 
versetzt  mit  \0  ccm  der  i/^o  Normaloxalsäurelösung.  Endlich  wird  die  ent- 
färbte Flüssigkeit  mit  der  Chamäleonlösung  bis  zur  schwachen  Röthung  ver- 
setzt. Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Chamäleonlösung  entsprechen  genau 
6'S  mg  Oxalsäure  und  enthalten  genau  3'l6mg  Chamäleon.  Diese  enthalten 
wieder  genau  0*8  mg  zu  Oxydationen  verwendbaren  Sauerstoffes. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  werden  100  ccm  des  zu  prüfenden  Wassers 
in  einem  300  ccm  fassenden  Kolbchen  mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Vol.  zu  3  Vol.)  und  mit  der  oben  beschriebenen  Chamäleonlösung  in  solcher 
Menge  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  stark  roth  gefärbt  erscheint  und  die 
Färbung  auch  bei  dem  nun  folgenden  Kochen  nicht  verschwindet.  Nachdem 
man  nun  die  Flüssigkeit  etwa  5  Minuten  im  Sieden  erhalten  hat,  setzt  man 
10  ccm  der  oben  erwähnten  Vioo  Normaloxalsäure  zu  und  titrirt  die  dadurch 
farblos  gewordene  Flüssigkeit  mit  Chamäleonlösung  bis  zur  schwachen  Röthung. 

Man  zieht  von  der  Gesammtmenge  der  bei  dem  Versuche  hinzugesetzten 
Cubikcentimeter  Chamäleoniösung  diejenige  Anzahl  Cubikcentimeter  Chamäleon- 
lösung ab,  die  nach  obiger  Titerstellung  von  10  ccm  deri  zugesetzten  Oxal- 
säurelösung in  Anspruch  genommen  werden,  und  multiplicirt  die  Differenz  in 

Cubikcentimetern  mit  "^      '  wenn  man  die  Theile  übermangansauren  Kalis,  mit 
x 

0'8 

— ,  wenn  man   die  Theile  Sauerstoffes    erfahren  will,   welche  zur  Oxydation 

der  in  100000  Theilen  Wasser  vorkommenden  organischen  Substanzen  noth- 
wendig  sind,  wobei  x  die  Cubikcentimeter  Chamäleonlösung  bezeichnet,  welche 
von  10  ccm  Vioo  Normaloxalsäure  in  Anspruch  genommen  werden.  (Kübel.) 

100000  Theile  eines  guten  Trinkwassers  sollen  zur  Oxydation  nicht  mehr 
als  0*6 — 1"0  Theil  übermangansauren  Kalis  benöthigen. 

12.  Härte  des  Wassers.  Man  nennt  harte  Wasser  solche,  welche 
Kalk  oder  Magnesia  oder  beide  in  grösserer  Menge  enthalten.  Es  folgt  daraus,, 
dass  eine  Härtebestimmung  des  Wassers  nichts  anderes  ist,  als  die  Bestim- 
mung der  darin  enthaltenen  Kalk-  oder  Magnesiamenge. 

Das  Princip  der  hier  anzuführenden  Methode  (Claek-Wilson)  ist  fol- 
gendes: 

Wird  eine  Lösung  von  Kaliseife  (fettsaures  Kali)  mit  einer  Flüssigkeit 
zusammengebracht,  die  Kalk-  oder  Magnesiasalze  enthält,  so  wird  die  Seife 
in  der  Weise  zersetzt,  dass  sich  eine  Kalk-  oder  Magnesiaseife  bildet.  Das 
Kali,  welches  früher  an  die  fette  Säure  gebunden  war,  tritt  hingegen  an  die- 
jenige Säure,  welche  früher  mit  dem  Kalk  oder  der  Magnesia  ein  Salz  ge- 
bildet hatte.  Würden  wir  z.  B.  zu  einem  gyps-(schwefelsaures  Calcium)haltigen 
Wasser  eine  Lösung  von  Kaliseife  geben,  so  entstünde  Kalkseife  und  schwefel- 
saures Kali.  Die  zugefügte  Kaliseife  wird  so  lange  fort  und  fort  zersetzt,  so 
lange  das  Wasser  noch  Kalk  oder  Magnesiasalze  enthält.  Wie  erkennt  man 
nun  den  Punkt,  bei  dem  diese  Zersetzung  aufhört?  Auf  folgende  Weise:  So 
oft  man  einige  Tropfen  der  Seifenlösung  zugefügt  hat,  schüttelt  man  die  Flüssig- 
keit tüchtig  durch;  wird  die  Seife  noch  zersetzt,  so  bildet  sich  nur  ein  schwa- 
cher, nicht  bleibender  Schaum,  da  eine  Kalk-  oder  Magnesiaseife  nur  schwach 
schäumt,  in  dem  Augenblicke  jedoch,  in  welchem  unzersetzte  Kaliseife  in  der 
Flüssigkeit  vorhanden  ist,  schäumt  dieselbe  beim  Schütteln  stark  und  gibt 
einen  dichten,  lange  Zeit  bleibenden  Schaum.  Es  ist  also  klar,  dass  man  sich 
nur  eine  titrirte  Seifenlösung,  d.  h.  eine  solche  zu  verschaffen  hat,  von  der 
man  weiss,  dass  x  ccm,  y  mg  Kalk  oder  Magnesia  entsprechen,  um  den  Gehalt 
eines  jeden  Wassers  an  Kalk  oder  Magnesia,  resp.  um  dessen  Härte  bestim-- 
men  zu  können. 
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Aus  dem  Vorhergegangenen  ist  aber  auch  ersichtlich,  dass  diese  Härte- 
bestimmung nur  die  Gesammtmenge  der  alkalischen  Erden,  resp.  des  Kalkes 
und  der  Magnesia  erkennen  lässt,  dass  wir  aber  nicht  aussagen  können,  wie 
viel  vom  einen  oder  vom  andern  Körper  vorhanden  ist. 

Was  die  zur  Ausführung  der  Härtebestimmung  nöthige  Seifenlösung  betriüt, 
so  wird  sie  so  gestellt,  dass  36  ccm  derselben  genau  12  Milligrammen  Kalk 
entsprechen.  Dies  geschieht  auf  folgende  Weise:  Zuerst  bereitet  man  eine 
Lösung  von  bestimmtem  Kalkgehalt.  Man  löst  0'215  ^r  reinen  gepulverten 
Kalkspath  in  verdünnter  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  staubigen  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  destillirtem  Wasser 
auf  und  verdünnt  die  Lösung  genau  bis  zum  Liter.  100  ccm  derselben  ent- 
halten genau  die  12  Theilen  Kalk  entsprechende  Menge  neutrales  Calcium- 
chlorid. 

Die  Seifenlösung  wird  auf  folgende  Weise  bereitet:  150  Theile  Blei- 
pflaster werden  auf  dem  Wasserbade  erweicht  und  mit  40  Theilen  reinem 
kohlensauren  Kali  verrieben,  bis  eine  völlig  gleichförmige  Masse  entstanden 
ist.  Man  zieht  dieselbe  mit  starkem  Alkohol  aus,  lässt  absetzen,  filtrirt  die 
Flüssigkeit,  wenn  sie  nicht  vollständig  klar  ist,  destillirt  von  dem  Filtrat  den 
Alkohol  ab  und  trocknet  die  zurückbleibende  Seife  im  Wasserbade.  20  Theile 
dieser  Kaliseife  werden  in  1000  Theilen  verdünnten  Alkohols  gelöst.  Nun 
bringt  man  100  ccm  der  oben  erwähnten  Calciumchloridlösung  in  ein  mit  einem 
gut  eingeriebenen  Glasstöpsel  versehenes,  200  ccm  fassendes  Glas,  welches 
zweckmässig  mit  einer  Marke  versehen  ist,  bis  zu  welcher  es  100  ccm  fasst, 
fügt  4  ccm  einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  hinzu  (bereitet  durch 
Uebergiessen  der  Sodakrystalle  mit  wenig  destillirtem  Wasser  und  Filtriren 
nach  einiger  Zeit)  und  lässt  aus  einer  Bürette  so  lange  von  der  obigen  Seifen- 
lösung zufliessen,  bis  beim  Schütteln  der  charakteristische,  feinblasige,  min- 
destens 5  Minuten  bleibende  Schaum  entsteht.  Gewöhnlich  wird  man  hiezu 
weniger  als  36  ccm  der  concentrirten  Seifenlösung  brauchen.  Man  verdünnt 
sie  in  einem  solchen  Falle  so,  dass  genau  36  ccm  Seifenlösung  100  ccm  der 
obigen  Calciumchloridlösung  (=  12  mg  Kalk)  entsprechen. 

Angenommen,  es  seien  25  ccm  der  zu  verdünnenden  Seifenlösung  zur 
Schaumbildung  nöthig  gewesen,  so  werden  25  Raumtheile  derselben  mit  11 
Raumtheilen  verdünnten  Alkohols  verdünnt.  Selbstverständlich  wird  die  ver- 
dünnte Seifenlösung  nochmals  geprüft  und  je  nach  dem  Ausfall  dieser  Prüfung 
mit  noch  etwas  Alkohol  oder  concentrirter  Seifenlösung  versetzt,  bis  36  ccm 
derselben  genau  100  ccm  der  Calciumchloridlösung  =  12  mg  Kalk  entsprechen. 
BestimmungdertransitorischenoderGesammthärte.  100  ccm 
des  zu  prüfenden  Wassers  werden  in  das  früher  beschriebene  Glas  mit  ein- 
geriebenem Stöpsel  gebracht,  4  ccm  der  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  hin- 
zugefügt und  nun  aus  einer  Bürette  die  titrirte  Seifenlösung  zutröpfeln  gelassen, 
indem  man  nach  jedem  Zutröpfeln  das  Glas  zuschliesst  und  schüttelt.  Ent- 
steht endlich  der  oben  beschriebene  dichte  Schaum,  der  mindestens  5  ^linuten 
bleibt,  so  ist  die  Prüfung  beendigt.  Man  liest  nun  die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Seifenlösung  ab  und  erfährt  durch  einfache  Rechnung  den  Gesammt- 
Härtegrad  des  Wassers.  Einen  Härtegrad  nennt  man  nämlich  die  Gewichts- 
einheit Kalk  oder  Magnesia  in  100000  Theilen  Wasser*).  So  wäre  ein  Härte- 
grad =  1  mg  Kalk  oder  Magnesia  in  100  ccm  =  100000  mg  Wasser,  wenn 
man  1  ccm  Wasser  =  1  g  annimmt. 

Angenommen,  100  ccm  des  fraglichen  Wassers,  mit  4  ccm.  Natriumcar- 
bonatlösung versetzt,  brauchten  18'6  cc»^  Seifenlösung,  so  findet  man  die  Härte 


*)  Es  sind  das  die  deutschen  Härtegrade.  In  Frankreich  versteht  man  anter 
einem  Härtegrad  die  Gewichtseinheit  kohlensauren  Kalkes  in  lOOÜOO  Theilen  Wasser.  Durch 
Multiplication  mit  0'56  werden  sie  auf  deutsche  umgerechnet. 
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des  Wassers  durch  folgende  Proportion:  36  :  12  =  18-6  :  x;  x  =  6-2  d.  li. 
wir  fanden  in  100  ccm  Wasser  6'2  m^  Kalk,  also  6-2  Härtegrade.  Dividirt 
man  die  Summe  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Seifenlösung  durch  3,  so 
erfährt  man  noch  schneller  den  Härtegrad,  da  3  ccm  Seifenlösung  einem  Milli- 
gramm Kalk  entsprechen. 

Bestimmung  der  permanenten  Härte.  Zu  dieser  Bestimmung 
werden  300  oder  500  ccm  Wasser  in  einem  etwa  das  doppelte  Volum  fassen- 
den Kolben  wenigstens  eine  halbe  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  wobei 
man  das  verdampfte  Wasser  recht  oft  annähernd  durch  destillirtes  ersetzt. 
Nach  dem  Erkalten  überträgt  man  das  gekochte  Wasser  in  eine  300  com  resp. 
500  ccm  Flasche,  je  nachdem  das  ursprüngliche  Volum  des  verwendeten 
Wassers  300  oder  500  ccm  war,  und  spült  den  Kolben  mit  destillirtem  Wasser 
nach.  Schliesslich  füllt  man  die  Maassflasche  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur 
Marke  auf,  lässt  kurze  Zeit  absetzen  und  filtrirt  durch  ein  unbefeuchtetes 
faltiges  Filter  in  ein  trockenes  Glas. 

In  100  ccm  des  filtrirten  Wassers  wird  die  Härte  auf  die  früher  angege- 
bene Weise  bestimmt. 

Bei  dieser  Methode  der  Bestimmung  der  permanenten  und  transitorischen 
Härte  soll  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  ein  Wasser,  wenn  es 
mehr  als  12  Härtegrade  besitzt,  d.  h.  wenn  in  100  ccm  desselben  mehr  als 
12  mg  Kalk  enthalten  sind,  entsprechend  verdünnt  werden  muss,  d.  h.  man 
nimmt  10,  20  oder  50  ccm  und  verdünnt  sie  mit  destillirtem  Wasser  auf 
100  ccm.  Hat  man  z.  B.  20  ccm  Wasser  mit  destillirtem  Wasser  auf  100  ccm 
verdünnt  und  in  dieser  Flüssigkeit  6  mg  Kalk  gefunden,  so  beträgt  die  Härte 
des  Wassers  5  X  6  =  30  Härtegrade. 

Bezüglich  der  hygienischen  Bedeutung  der  Härte  des  Wassers  muss  her- 
vorgehoben werden,  dass  es  sich  dabei  nicht  allein  um  ein  Zeichen  für 
eine,  vielleicht  gesundheitsschädliche,  aber  durch  chemische  Mittel  nicht  direct 
nachweisbare  Verunreinigung  handelt,  wie  bei  den  meisten  der  oben  ange- 
führten Bestandtheile,  die  ja  an  und  für  sich  nicht  schädlich  genannt  werden 
könnten,  sondern  um  eine  Eigenschaft,  welche  den  Gesundheitszustand  direct 
zu  beeinflussen  vermag.  Hartes  Wasser,  besonders  gypshältiges  (also  eines 
von  bedeutenderer  permanenter  Härte)  verursacht  sehr  häufig  Stuhlverstopfung 
und  Verdauungsbeschwerden.  Ueberdies  eignet  es  sich  auch  schlecht  zum 
Kochen  und  Waschen. 

Nichts  ist  schwerer  und  erfordert  grössere  Umsicht  als  eine  richtige 
Beurth eilung  des  Trinkwassers  und  ist  eigentlich  nur  auf  Grund  der 
Kenntnis  der  Beschaffenheit  zweifellos  reiner  Trinkwässer  der  betreffenden 
Gegend  möglich. 

Es  ist  ja  einleuchtend,  dass  ein  Wasser  recht  wohl  allen  oben  an- 
gegebenen Anforderungen  entsprechen  kann,  ohne  darum  gut  zu  sein,  denn 
es  ist  ja  denkbar,  dass  das  betreffende  Wasser  ursprünglich,  also  an  seiner 
Quelle,  weitaus  weniger  enthält  als  den  oben  erwähnten  Grenzzahlen 
für  einzelne  wichtige  Bestandtheile  entspricht  und  erst  durch  spätere  Ver- 
unreinigungen eine  Beschaffenheit  erhält,  die  brauchbaren  Trinkwässern 
durchschnittlich  zukommt.  Ein  Wasser,  welches  sich  in  seinem 
Laufe  so  verändert,  ist  also,  wenn  auch  jene  gewissen  Grenzzahlen  nicht 
überschritten  erscheinen,  ganz  anders  und  viel  strenger  zu  beurtheilen,  als  ein 
anderes,  von  vielleicht  ganz  ähnlicher  Zusammensetzung,  welches  aber  von 
seinem  unverdächtigen  Ursprung  bis  zur  Stelle  der  Benützung  keine  Ver- 
änderungen erleidet. 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  es  z.  B.  für  die  Beurtheilung  eines 
Brunnenwassers  nicht  immer  genügt,  ausschliesslich  das  Wasser  des  be- 
treffenden Brunnens  zu   untersuchen;   man  muss  trachten  auch  die  Brunnen- 
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Wässer  wenigstens  in  der  nächsten  Umgebung  kennen  zu  lernen,  wenn  es 
schon  nicht  möglich  sein  sollte  auf  eine  Quelle  selbst  zurückzugehen. 

Weniger  scrupulös  kann  man  bei  der  Untersuchung  der  Wässer  so- 
genannter artesischer  Brunnen  von  bedeutender,  über  50  Meter  Tiefe 
vorgehen,  obwohl  eine  Verunreinigung  auch  da  nicht  völlig  aus- 
geschlossen ist.  Es  wird  das  sehr  von  den  Schichtungs-  und  Neigungs- 
verhältnissen der  Bodenschichten,  sowie  auch  von  der  physikalischen  Be- 
schaffenheit des  Bodens  abhängen.  Es  sollen  z.  B.  an  manchen  Orten  Sprünge 
von  ganz  bedeutender  Tiefe  vorkommen.  Durch  solche  kann  dann  oberfläch- 
licher gelegenes  Wasser  natürlich  unverändert  in  die  Tiefe  gelangen. 

Sehr  wichtig  ist  es  bei  der  Untersuchung  von  Leitungswasser,  diese 
auf  möglichst  viele  Stellen  der  Leitung  auszudehnen.  Es  kommt  vor,  dass 
durch  Undichtwerden  der  Röhren  das  Leitungswasser  beträchtlich  ver- 
unreinigt wird. 

Bei  der  Beurth eilung,  ob  sich  ein  Wasser  zum  Leitungswasser 
eignet,  spielt  der  Eisengehalt  desselben  eine  nicht  unwesentliche  Rolle, 
da  er  die  Verbreitung  eines  FadenpiJzes  (Crenothrix  polyspora)  begünstigt. 
Dieser  Pilz  kann  so  stark  wachsen,  dass  er  die  Röhren  verstopft,  und  durch 
das  Absterben  und  Faulen  kann  er  eine  beträchtliche  Verunreinigung  des 
Wassers  bewirken.  Auch  eine  sehr  geringe  Menge  Eisens  scheint  zu  genügen, 
weshalb  man  durch  Anwendung  verschiedener  Verfahren  bemüht  ist,  die 
Leitungswässer  vollkommen  eisenfrei  zu  machen. 

L.    LIEBERMANN. 

Das  Fleisch. 

Als  Fleisch  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  die  als  Nahrungsmittel  ver- 
wendbaren Muskelbestände  verschiedener  Thiere,  einschliesslich  der  in  ihnen 
eingelagerten  Gefässe  und  Nerven,  dem  Bindegewebe,  dem  Fett  und  den 
Sehnen,  mit  Ausschluss  der  Haut,  des  Magendarmcanals  und  des  Gehirns. 
Im  engeren  Sinne  versteht  man  darunter  die  betreffenden  Theile  der  sogenannten 
Seh  lacht  thiere,  zu  welchen  Rinder,  Schafe,  Schweine,  Ziegen,  ferner  Pferde 
und  in  manchen  Gegenden  auch  andere  Thiere,  zählen.  Im  gewöhnlichen 
Handelsverkehr  rechnet  man  auch  die  Knochen  zum  Fleisch.  Knochen  und 
Sehnen  sind  zu  ungefähr  15 — 20^/0  im  Verkaufsfleisch  enthalten.  Das  aus- 
geschlachtete, zum  Genuss  verwendbare  Fleisch  beträgt  bei  einem  gewöhnlichen 
Ochsen  bis  60°/o,  bei  einem  Mastochsen  60 — 80%  des  Lebendgewichtes. 

Pleischsorten.  Ausser  den  sogenannten  Schlachtthieren  liefern  noch 
Fleisch  eine  ganze  Reihe  anderer  Säugethiere,  zahlreiche  Vögel,  Fische, 
Amphibien,  Krusten-  und  Weichthiere.  Diese  verschiedenen  Sorten  weisen 
hinsichtlich  ihrer  äusseren  Beschaffenheit,  ihrer  physikalischen  Eigenschaften 
(namentlich  Geruch  und  Geschmack),  ihrer  Zusammensetzung  und  ihres  Nähr- 
^verthes  erhebliche  Unterschiede  auf.  Aber  auch  das  Fleisch  derselben  Thier- 
gattung  ist  nicht  gleichwerthig,  sondern  nach  Race,  Alter,  Fütterung,  Lebens- 
weise, Geschlecht  u.  s.  w.  des  Thieres  verschieden.  Selbst  die  verschiedenen 
Stücke  desselben  Thieres  haben  einen  sehr  verschiedenen  Werth,  der  von  der 
verschieden  Schmackhaftigkeit  abhängt.  Beim  Rinde  sind  am  meisten  geschätzt: 
1.  Schwanzstück,  2.  Lenden,  3.  Vorderrippe,  4.  Hüfte,  5.  Hinterschenkel,  dann 
folgen  obere  und  untere  Weiche,  Mittelrippe,  Flanke,  Schulterblatt  etc.  Im 
Allgemeinen  gilt  auch  von  anderen  Thieren,  dass  die  hintere  Rumpfhälfte  das 
beste  Fleisch  liefert,  während  das  geringste  sich  an  den  Beinen  findet.  Je 
dicker  das  Fleischstück  und  je  weniger  es  mit  faserigem  Bindegewebe  und  Fett 
durchwachsen  ist,  umso  werthvoller  ist  das  Fleisch,  u.  zw.  nicht  allein  hin- 
sichtlich Schmackhaftigkeit  und  Verdaulichkeit,  sondern  auch  mit  Bezug  auf 
den  Nährstoffgehalt  beziehungsweise  die  Ausnützbarkeit  desselben.  Die  Ein- 
theilung  der  Fleischarten  in  rothes,  weisses  und  schwarzes  Fleisch  hat 
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zwar  keinen  besonderen  Werth,  erleichtert  aber  eine  gewisse  praktische  Ueber- 
sicht.  Ptothes  Fleisch  liefern  die  meisten  Haus-Säugethiere  (Rind,  Schaf, 
Pferd  etc.),  weisses  Fleisch  sehr  junge  Säugethiere  (Kalb,  Lamm,  Ferkel, 
Zicklein,  Kaninchen),  viele  Vogelarten  (Hühner,  Fasan,  Truthahn,  Perlhuhn) 
und  die  meisten  Fische.  Schwarzes  Fleisch  liefern  die  meisten  wild  lebenden 
Säugethiere  (Hirsch,  Hase,  Wildschwein)  und  einige  Vogelarten,  namentlich 
Sumpfvögel  (Wildente,  Wildgans,  Schnepfen),  aber  auch  Hausgeflügel  (Ente, 
Taube).  Rothes  und  schwarzes  Fleisch  gelten  als  nahrhafter  als  weisses  Fleisch, 
letzteres  hingegen  als  verdaulicher,  wofür  jedoch  stichhältige  Beweise  nicht 
geliefert  werden  können.  Richtig  ist,  dass  das  Fleisch  junger  Thiere  und  das 
sogenannte  weisse  Fleisch  zarter  ist  (ersteres  dafür  aber  eiweissärmer  und 
fettreicher)  als  das  rothe  und  schwarze,  welches  oft  sehr  derbfaserig,  trocken 
und  zähe  ist. 

In  unseren  Gegenden  spielt  das  Rindfleisch  (das  Fleisch  von  jungem, 
nicht  zur  Zucht  verwendetem  Rindvieh,  speciell  Ochsenfleisch,  während  Kuh- 
fleisch, Stierfleisch  und  Büffelfleisch  nur  im  weiteren  Sinne  dazu  gehört)  die 
bedeutendste  Rolle,  da  es  als  das  schmackhafteste  und  nahrhafteste  gilt. 
Kalbfleisch  ist  zartfaserig,  blass  und  hat  weniger  starken  Geruch  und 
Geschmack  als  Rindfleisch.  Schaf-  und  Ziegenfleisch  ist  feinfaserig  und  hat 
einen  süsslichen  Geruch  und  eigenthümlichen  Geschmack.  Schweinefleisch 
ist  je  nach  Alter,  Fütterung  etc.  heller  oder  dunkler,  zart-  oder  grobfaserig 
und  hat  ebenfalls  einen  specifischen  Geruch  und  Geschmack.  Geflügel- 
fleisch ist  je  nach  der  Gattung,  dem  Alter,  der  Fütterung  etc.  verschieden. 
Nicht  zu  altes  und  nicht  allzu  mageres  Geflügel  liefert  ein  schmackhaftes  Fleisch. 
Geruch  und  Geschmack  ist  zum  Theil  sehr  gering  (Huhn),  zum  Theil  stark  aus- 
gesprochen (Gans,  Ente).  Wildpret  hat  einen  stark  hervortretenden,  eigen- 
thümlichen Geruch  und  Geschmack  (specifischen  „Wildgeschmack")  und 
zeichnet  sich  gegenüber  anderen  Fleischarten  durch  geringeren  Gehalt  an 
Fett  und  leimgebendem  Gewebe  aus.  Es  ist  leicht  verdaulich  und  hat  daher 
verhältnissmässig  bedeutenden  Nährwerth,  geht  aber  sehr  leicht  in  Fäulniss 
über.  Fischfleisch  ist  frisch  meist  sehr  zart  und  wohlschmeckend.  Es  hat 
einen  starken  Geruch  („Fischgeruch").  Der  Geschmack  des  Fischfleisches 
wechselt  selbst  bei  ein  und  derselben  Gattung  oft  bedeutend  und  ist  vom 
Alter,  der  Nahrung,  dem  Aufenthalte  etc.  abhängig.  Man  unterscheidet 
fettes  (Aal,  Lachs)  und  mageres  Fischfleisch  (Hecht,  Barsch,  Forelle). 

Zusaminensetziing.  Der  hohe  Nährwerth  des  Fleisches  hängt  von  seinem 
reichen  Gehalte  an  Eiweissstoffen  und  Mineralsalzen  ab.  Es  enthält  bis  207o 
Eiweisskörper  und  zwar  Albumin,  Hämoglobin  und  Myosin,  dessen  Gerinnung 
die  Todtenstarre  bedingt.  Die  Bindegewebsfasern  liefern  beim  Kochen  Leim. 
Das  Sarcolemma,  Neurilemma  und  die  elastischen  Fasern  des  Perimysiums 
enthalten  Elastin.  Ferner  enthält  das  Fleisch:  Inosit,  Dextrin,  Glykogen, 
Traubenzucker,  flüchtige  Fettsäuren,  Inosinsäure,  Milchsäuren,  Taurin,  Sarkin, 
Kreatinin,  Harnsäure  und  die  sogenannten  Fleischbasen  Kreatin,  Xanthin 
und  Carnin.  Unter  den  Salzen  herrscht  phosphorsaures  Kali  (^3  der  Gesammt- 
asche) vor,  dann  folgen  phosphorsaure  Magnesia,  phosphorsaurer  Kalk  und 
Chlornatrium.  Die  Fleischbasen  sind  in  sehr  geringer  Menge  im  Fleische 
enthalten  und  besitzen  keinen  Nährwerth,  beeinflussen  jedoch  zum  Theil  den 
Geschmack  und  haben  eine  nervenerregende  Wirkung. 

Aus  der  folgenden  Tabelle  ist  die  chemische  Zusammensetzung  der  wich- 
tigsten animalischen  Nahrungsmittel  ersichtlich.  Ausführliche  Daten  finden 
sich  in  Königs:  „Chemische  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nahrungs- 
und Genussmittel"  und  anderen  Werken. 
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Wasser 


Eiweiss 

CStiokstoff- 
substanz) 


Fett 


N -freie 
Extractstoffe 


Asche 


Ochsenfleisch,  sehr  fett     . 

„  mittelfett    . 

„  mager     .    . 

Kalbfleisch,  fett 

„  mager     .    .    . 

Hammelfleisch,  sehr  fett  . 

„  halbfett    . 

Schweinefleisch,  fett  .    .    . 

„  mager  .    . 

Pferdefleisch 

Kaninchenfleisch     .... 

Ochsenzunge 

Ochsenleber 

Kalbsniere 

Kalbsleber 

Blut  von  Mastochsen    .    . 

Wild  imcl  Geflügel. 

Haushuhn 

Gans 

Hasenfleisch 

Eehfleisch 

Fische. 

a)  frisch: 

Lachs  oder  Salm    .... 

Flussaal    

Häring 

Hecht 

Schellfisch 

Forelle  oder  Saibling     .    . 

h)  conservirt: 
Stockfisch,  gesalzen   .    .    . 
Häring,  gesalzen     .... 
Lachs,  geräuchert  .... 
Bückling  (geräuch.  Häring) 

Muschel-  und  Krusten- 
thiere  etc. 

Austern 

Miesmuschel 

Flusskrebs  1  in  Kochsalz 

Froschschenkel  J  eingemacht 


53.05 
72.03 
76.37 
72.31 

78.8^ 
53.31 
75.99 
47.40 
72.57 
74.27 
66.85 
63  80 
7139 
72.85 
72.80 

77.34 


70.06 
38.02 
74.16 

75.76 


64.29 
57.42 
74.64 
79.60 
81.50 
77.51 


13.20 
46.23 
51.46 
69.49 


82.03 

75.74 
72.74 
63.64 


16.75 
20.96 
20.71 
18.88 
19.86 
16.62 
17.11 
14.54 
20.25 
21.71 
21.47 
17.10 
19.72 
22.13 
17.66 

20.87 


18.49 
15.91 
23.34 

19.77 


21.60 
12.83 
14.55 
18.71 
16.93 
19.18 


73.72 
18.90 
24.19 
2L12 


8.25 
15.62 
13.63 
24.17 


29.28 
5.41 
1.74 
7.41 
0.82 

28.21 
5.77 

37.34 
6.81 
2.55 
9.76 

18.10 
5.55 
2.77 
2.39 


9.34 

45  59 

1.13 

192 


12.72 

28.37 
9.03 
0.51 
0.26 
2.10 


3.37 
16.89 
11.86 

8.51 


1.77 
2.42 
0  36 
0.91 


0.97 


0.46 
0.07 
0.54 

0.46 
0.75 

1.69 

5.47 


1.20 

0.19 
1.42 


0.53 


1.57 
0.45 


6,16 

0.21 
2.92 


6.22 


0.92 
1.14 
1.18 
1.33 
0  50 
0.93 
1..83 
0.72 
1.10 
1.01 
1.17 
1.00 
1.32 
1.25 
1.68 

0.82 


0.91 
0.49 
1.18 
1.13 


1.39 
0.85 
1.78 
1.18 
1.31 
1.21 


9.92 
16.41 
12.04 

1.24 


1.79 

13.06 
8.46 


Der  Wassergehalt  des  Fleisches  hängt  von  dem  Alter  der  Thiere  und 
dem  Fettreichthum  ab,  indem  er  mit  zunehmenden  Alter  und  Fettgehalt  ab- 
nimmt. Das  Fleisch  von  Mastochsen  enthält  um  107o  weniger  Wasser  und 
demgemäss  auch  mehr  Nährstoffe,  als  das  Fleisch  ungemästeter  Ochsen.  Fettes 
Schweinefleisch  ist  sehr  wasserarm.  Fleisch  von  Wild  ist  in  Anbetracht  des 
geringen  Fettgehaltes  relativ  wasserarm  und  eiweissreich.  Fischtieisch  ist  sehr 
reich  an  Wasser.  Lachs,  Häring  enthalten  gegen  7 5%  Wasser,  der  sehr  fette 
Aal  57  7o,  die  mageren  Fische,  wie  Hecht,  Schelltisch  bis  S07o  Wasser. 

Der  Fettgehalt  schwankt  in  noch  grösserem  Maasse  als  der  Wasser- 
gehalt. Das  Fleisch  sehr  fetter  Ochsen  hat  bis  29-287,,  Fett,  während  mageres 
Rindfleisch  blos  l-747o  Fett  aufweist.  Kalbfleisch  ist  meist  arm  an  Fett, 
Schweinefleisch  und  Hammelfleisch  sehr  reich.  Wildpret  ist  arm  an  Fett 
(1_27,^),  Fischfleisch,  je  nach  Gattung,  sehr  verschieden,  der  Flussaal  hat 
z.  B.  28.37 7o  Fett,  der  Hecht  dagegen  blos  0,5 l7o. 
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Weniger  verschieden  ist  der  Ei  weiss  geh  alt,  der  bei  höherem  Fettge- 
halt abnimmt ;  fettes  Fleisch  ist  also  eiweissärmer  als  mageres.  Im  Rindfleisch 
variirt  der  Eiweissgehalt  von  16 — 2 P/o,  beim  Geflügelfleisch  von  16 — 207o5 
beim  Wildpret  von  17— 23. 5%,  beim  Fischfleisch  von  12.830/o  (Flussaal)  bis 
21.607o  (Salm).  —  Der  Gehalt  an  leimgebender  Substanz  kommt  für  den 
Nährwerth  ebenfalls  in  Betracht,  soweit  sie  leicht  verdaulich  ist.  Das  Fleisch 
der  Vögel  enthält  nach  Moleschott  bis  14%,  das  der  Fische  43.897o,  das 
der  Säugethiere  31.597o  Leim.  Das  Fleisch  junger  Thiere  ist  reicher  an  Leim, 
als  das  alter;  bei  diesen  ist  das  leimgebende  Gewebe  leicht  verdaulich, 
während  es  bei  älteren  Thieren  grösstentheils  in  elastisches  Gewebe  umge- 
wandelt ist  und  als  solches  meist  unverdaulich  ist.  —  Der  Gehalt  an  Ex- 
tractstoffen  (die  durch  kaltes  Wasser  ausziehbar  sind)  ist  bei  Thieren  mit 
energischer  Muskelthätigkeit  (Wild,  Vögel)  grösser,  ebenso  der  Gehalt  an 
Milchsäuren,  wodurch  das  Fleisch  mürber  wird.  Die  Extractstoffe  haben  auch 
einen  wesentlichen  Einfluss  auf  den  Geschmack,  der  jedoch  namentlich  auch 
vom  Fett  und  von  der  Fütterung  und  Lebensweise  abhängt.  Das  Fleisch  von 
mit  Oelkuchen  gefütterten  Thieren  bekommt  z.  B.  leicht  einen  ranzigen  Ge- 
schmack, während  mit  Milch  gefütterte  Thiere  (Kälber,  Geflügel)  ein  sehr 
wohlschmeckendes  Fleisch  liefern.  Säugethiere,  welche  sich  von  gewürzhaften 
Bergkräutern  nähren,  liefern  ein  schmackhafteres  Fleisch,  als  solche,  die  in 
sumpfigen  Gegenden  weiden.  Auch  der  Salzgehalt  der  Nahrung  ist  auf  den 
Geschmack  von  Einfluss,  daher  zum  Schlachten  gezüchtetes  Vieh  stets  reichlich 
Salz  erhält.  Das  Fleisch  von  carnivoren  Thieren  (Raubthieren)  hat  einen 
äusserst  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack,  wird  daher  bei  civilisirten 
Völkern  nicht  als  Nahrungsmittel  verwendet. 

Reaction.  Das  Fleisch  gesunder  und  in  ausgeruhtem  Zustande  geschlach- 
teter Thiere  zeigt  gleich  nach  dem  Schlachten  schwach  alkalische  Reaction. 
Nach  Eintritt  der  Todtenstarre  wird  es  fest  und  zäh.  In  diesem  Zustande 
ist  es  ungeniesbar,  da  es  bei  der  Zubereitung  noch  fester  und  derber  wird. 
Nach  dem  Verschwinden  der  Muskelstarre  reagirt  das  Fleisch  sauer.  Erst  mit 
dem  Eintritt  der  sauren  Reaction  wird  es  mürbe  und  geniesbar.  Das  Fleisch 
von  im  Zustande  der  Aufregung  und  Erschöpfung  getödteter  Thiere  reagirt 
infolge  des  vermehrten  Gehaltes  an  Milch-  und  anderen  Säuren  gleich  von 
vorneherein  sauer.  Es  erstarrt  dann  nicht  oder  nur  mangelhaft  und  geht  dann 
rasch  in  Fäulnis  über.  Mit  der  fortschreitenden  Fäulnis  tritt  an  Stelle  der 
sauren  eine  alkalische  Reaction  auf.  Aus  diesen  Gründen  kann  gehetztes 
Wild  gleich  nach  der  Tödtung  verzehrt  werden,  da  es  infolge  des  stark  ent- 
wickelten Milchsäuregehaltes  mürbe  ist;  es  geht  jedoch  leicht  in  Fäulnis  über. 

Nährwertli.  Der  Nährwerth  des  Fleisches  wird  in  erster  Linie  von  seinem 
Gehalte  an  Eiweissstoffen  bedingt.  Aber  nicht  so  sehr  der  Procentgehalt  kommt 
hier  in  Betracht,  als  vielmehr  der  Umstand,  dass  die  Eiweisskörper  im  Fleische 
in  einer  leicht  assimilirbaren  Form  enthalten  sind,  sie  sind  leichter  löslich  als  in 
pflanzlichen  Stofi"en  und  werden  durch  die  Verdauungssäfte  leichter  verarbeitet. 
Infolgedessen  ist  die  Ausnützung  der  im  Fleische  enthaltenen  Nährstoffe  im 
Vergleiche  mit  Pflanzennahrung  eine  bedeutend  stärkere.  Die  Fleischbasen 
besitzen  keinen  directen  Nährwerth,  beeinflussen  jedoch  durch  ihre  anregende 
Wirkung  die  Ernährung  und  sind  daher  von  hervorragender  Bedeutung.  In 
zweiter  Linie  bedingt  der  Gehalt  an  Fett  den  Nährwerth  des  Fleisches  direct 
und  auch  indirect  durch  Beeinflussung  des  Geschmackes. 

Zubereitung.  Durch  geeignete  Zubereitung  (Kochen  und  Braten)  wird 
das  Fleisch  weicher,  verdaulicher  und  schmackhafter.  Für  den  Geschmack 
kommt  in  Betracht,  dass  sich  im  Fleische  durch  die  Zubereitung  eigenartige, 
nicht  näher  bekannte  Substanzen  (Assamar,  Osraazom)  bilden.  Rohes  Fleisch 
ist  nur  dann  leicht  verdaulich,  wenn  es  sehr  fein  gehackt  oder  geschabt  ist. 
Da  sein  Genuss  überdies  die  (Gefahr  der  Infection  durch  thierische  Parasiten 
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Bandwürmer,  Trichinen  etc.)  in  sich  schliesst,  ist  man  jetzt  fast  ganz  davon 
abgekommen  und  verwendet  als  leicht  verdauliche  Kost  für  Kranke  und  an 
geschwächter  Verdauung  Leidende,  selir  rasch  gebratenes,  im  Innern  noch 
halbrohes  Fleisch,  bei  welchem  die  Infectionsgefahr  ausgeschlossen  ist,  da  die 
Parasiten  durch  starke  Hitze  getödtet  werden.  Beim  Kochen  des  Fleisches 
wird  entweder  Rücksicht  genommen  auf  die  Auslaugung  des  Fleisches  behufs 
Erzielung  einer  kräftigen  Fleischbrühe  (in  welchem  Falle  das  Fleisch  in 
kaltes  Wasser  gelegt  und  mit  diesem  erwärmt  wird),  oder  man  will  ein  schmack- 
haftes Kochfleisch  erlangen,  in  welchem  Falle  das  Fleisch  in  das  bereits 
siedende  Wasser  eingelegt  wird.  Hiedurch  gerinnt  das  Eiweiss  der  äusseren 
Schichte  sofort  und  bildet  einen  Schutz  gegen  die  weitere  Auslaugung.  Das 
Fleisch  bleibt  im  Inneren  saftig  und  wohlschmeckend,  während  es  beim  Aus- 
laugeprocess  einen  Theil  seines  Eiweisses  abgibt,  der  in  Lösung  geht,  später 
aber  wieder  gerinnt  und  den  sogenannten  „Schaum"  der  Suppe  bildet,  der 
zumeist  abgeschöpft  und  somit  vergeudet  wird.  Ausserdem  gehen  beim  Aus- 
laugen die  sämmtlichen  anderen  löslichen  Bestandtheile  des  Fleisches  (die 
Mineralsalze  und  Fleischbasen)  in  Lösung,  so  dass  das  zurückbleibende  ausge- 
kochte Fleisch  seine  Schmackhaftigkeit  verliert,  ohne  jedoch  den  entsprechen- 
den Nährwerth  einzubüssen.  Durch  Zusatz  von  Gewürzen  verschiedenster  Art 
wird  theils  die  Auslaugung  gefördert,  theils  die  Schmackhaftigkeit  erhöht  und 
die  leichtere  Ausnützung  erzielt.  Beim  Dampfkochverfahren  wird  das 
Fleisch  in  Dampf  gar  gekocht,  es  findet  also  eine  nur  geringe  Auslaugung 
statt  und  das  Fleisch  bleibt  weich  und  wohlschmeckend.  Beim  Braten  und 
Schmoren  oder  Dünsten  findet  im  Wesentlichen  derselbe  Process  statt. 
Ist  die  Temperatur  gleich  im  Anfang  hoch,  so  gerinnt  das  Eiweiss  der  äusseren 
Schicht,  es  bildet  sich  eine  Kruste,  welche  das  Austreten  von  Fleischsaft 
hindert  und  das  Fleisch  bleibt  infolgedessen,  wenn  die  Temperatur  im  Innern 
nicht  über  60 — 70*^  steigt,  weich,  saftig,  schmackhaft  und  leicht  verdaulich. 
Das  Hämoglobin  wird  dabei,  je  nach  der  erreichten  Temperatur,  mehr  oder 
weniger  vollständig  zerstört  und  das  Bindegewebe  in  Leim  verwandelt.  Beim 
Braten  des  Fleisches  findet  infolge  Einwirkung  höherer  Temperaturgrade  auch 
eine  chemische  Zersetzung  der  äusseren  Schichten  statt  und  es  bilden  sich  die 
den  Geruch  und  Geschmack  angenehm  erregende  Stoffe,  welche  für  gebratenes 
Fleisch  charakteristisch  sind  (Röstproducte),  über  deren  Natur  aber  nichts 
Näheres  bekannt  ist.  In  die  Bratensauce  gehen  aus  dem  Fleisch  Ptöstproducte, 
Salze,  Fett,  Extractivstoffe  und  Leim  über,  welche  sich  hier  in  concentrirter 
Lösung  befinden  und  daher  besonders  würzig  schmecken.  Durch  das  Rösten 
des  Fleisches  am  Spiesse  oder  auf  dem  Gitterroste  wird  im  Wesentlichen 
dasselbe  erzielt,  wie  durch  das  Braten,  nur  bleiben  hier  die  Extractivstoffe  und 
Salze  noch  vollständiger  im  Fleische  erhalten.  Durch  Braten  verliert  das 
Fleisch  etwa  20%  Wasser,  während  es  beim  Kochen  erheblich  mehr  einbüsst. 
Es  enthält: 

Eiweiss  Fett  Extractivstoffe         Salze 

Beafsteak  24.23  8.21  0.72  L45 

Kalbscotelette        29.00         11.45  0.03  1.43 

Conservü'iing.    Die   Conservirung   des   Fleisches  bezweckt,  dasselbe   auf 

längere  Zeit  haltbar  zu  machen,   d.   i.  für   den  Genuss  geeignet  zu  erhalten. 

Diesem  Zwecke  dienen  verschiedene  Verfahren,  von  welchen  die  Conservirung 

durch  Kälte,  die  es  ermöglicht,  das  Fleisch  in  seinem  natürlichen  (frischen) 

Zustande  zu  erhalten,  wohl  am  verbreitetsten  ist.  Das  Fleisch  wird  dabei  in 

durch  Eis  oder  Kältemischungen  kühl  erhaltenen  Räumen  aufbewahrt.   Direct 

auf  Eis   gelegtes   Fleisch   wird    hellroth,    besonders    an   den   obertiächlichen 

Partien,    wodurch    es   weniger    appetitlich   aussieht.     Für  den   Ferntransport 

von  Fleisch  eignet  sich  das   Trockenluftsystem  von  Wickes   sehr  gut, 

bei   welchem  das   Fleisch   in   trockener,  kalter  Luft   aufbew^ahrt  wird.     Die 
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Temperatur  muss  bei  dieser  Conservirungsmethode  immer  möglichst  gleich- 
massig  bleiben  und  darf  nicht  unter  0*^  und  nicht  über  -f-  4°  C.  steigen. 
Eine  2.  Conservirungsmethode  ist  die  durch  circulirende  Salzwasser- 
lösung,  welche  eine  gleichmässige  Kälte  erzeugt  und  die  Luft  trocken 
erhält.  Ferner  wird  Fleisch  in  neuerer  Zeit  in  luftleer  gemachten  Räumen 
durch  Kohlensäure  längere  Zeit  frisch  erhalten.  —  Die  Fleischconservirung 
durch  anti septische  Stoffe,  als  welche  Borsäure,  Borax,  Salicylsäure, 
Carbolsäure,  Essigsäure,  Alkohol,  Glycerin  etc.  benutzt  werden,  hat  sich  als 
wenig  geeignet  erwiesen,  da  diese  Zusätze  nicht  indifferent  sind  und  niemals 
vollständig  entfernt  werden  können.  In  grösseren  Betrieben  wird  noch  hie 
und  da  schweflige  Säure  als  Conservirungsmittel  verwendet,  welche  den 
Geruch  und  Geschmack  des  Fleisches,  das  vor  der  Verwendung  gut  aus- 
zuwaschen ist,  nicht  beeinflussen  soll. 

Zu  beachten  ist,  dass  das  nach  diesen  Methoden  conservirte  Fleisch, 
wenn  es  seinem  Aufbewahrungsorte  entnommen  wird,  an  der  Luft  sehr  rasch 
in  Fäulnis  übergeht,  daher  es  sogleich  zu  verwenden  ist. 

Fleischconserv^en  und  Fleischpräparate.  Da  durch  die  oben  er- 
wähnten Conservirungsmethoden  das  Fleisch  nur  verhältnissmässig  kurze  Zeit 
in  unverändertem  Zustande  erhalten  werden  kann,  war  man  von  den  frühesten 
Zeiten  her  bemüht,  es  durch  andere  Methoden  längere  Zeit  haltbar  zu  machen. 
Durch  diese  erleidet  es  jedoch  eine  mehr  oder  minder  grosse  Veränderung 
in  seinen  Eigenschaften,  so  dass  ein  solches  Fleisch  nicht  mehr  als  natür- 
liches Fleisch,  sondern  als  ein  künstlich  zubereitetes  zu  betrachten  ist  und 
zur  Classe  der  Fleischconserven  und  Fleischpräparate  gerechnet  wird.  Die  ver- 
schiedenen Verfahren,  welche  zur  Herstellung  solcher  Conserven  dienen, 
gründen  sich  hauptsächlich  auf  Wasserentziehung  oder  Luftabschluss. 
Das  Einsalzen  oder  Pökeln  und  das  Räuchern,  beides  schon  sehr 
lange  geübte  Verfahren,  sind  eine  Combination  von  Wasserentziehung  und 
Einwirkung  chemischer  (antiseptisch  wirkender)  Substanzen.  Beim  Pökeln 
wird  das  Fleisch  mit  Kochsalz  und  meist  auch  mit  etwas  Salpeter  gut  ein- 
gerieben und  dann  in  Fässer  gelagert,  wobei  zwischen  die  einzelnen  Schichten 
Salz  gestreut  wird.  Es  bildet  sich  durch  Wasserentziehung  eine  sehr  con- 
centrirte  Salzlake,  in  welche  auch  lösliches  Eiweiss  und  Nährsalze  aus  dem 
Fleische  übergehen,  dieses  daher  einen  Verlust  an  Nährsubstanzen  erleidet. 
Anderseits  nimmt  das  Fleisch  sehr  viel  Salz  auf  und  wird  dadurch  zum  Ge- 
nüsse weniger  geeignet.  Das  Räuchern  wird  nach  vorherigem  Einsalzen  vor- 
genommen, wobei  das  Fleisch  dem  Holzrauch  ausgesetzt  wird.  Hiedurch 
trocknet  es  und  erhält  infolge  Einwirkung  der  Producte  der  trockenen  De- 
stillation des  Holzes  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Geschmack. 
Zugleich  wirken  diese  Destillationsproducte  (Kreosot  u.  a.)  antiseptisch.  Bei 
der  Schnellräucherung  wird  das  Fleisch  mit  rohem  Holzessig  oder  eine 
Abkochung  von  Glanzruss  mit  Kochsalz  bestrichen  und  an  die  Luft  gehängt, 
und  dies  mehrmals  wiederholt.  —  Das  Trocknen  des  Fleisches  an  der 
Sonne  (sog.  Pemmican)  oder  an  der  Luft  ist  wohl  eines  der  ältesten  Ver- 
fahren der  Fleischconservirung.  Zu  diesem  Zwecke  wird  es  in  grosse,  dünne 
Scheiben  geschnitten,  vom  grössten  Theil  des  Fettes  befreit,  mit  Salz  und 
Pfeffer  bestreut,  eine  Nacht  in  Haufen  zusammengelegt  und  dann  rasch  in 
freier  Luft  getrocknet.  So  wird  in  Südamerika  das  „Charqui"  (Garne  secca) 
erzeugt,  welches,  nachdem  es  abgeschabt,  von  dem  ranzigen  Fett  befreit, 
geklopft  und  ausgewaschen  ist,  ein  gutes  Nahrungsmittel  abgibt.  Beim  künst- 
lichen Trocknen  wird  möglichst  fettfreies  Fleisch  scharf  getrocknet  und  ge- 
mahlen. Das  so  erhaltene  Fleisch pulver  wird  dann  durch  starken  Druck 
in  Kuchen  gepresst  und  auch  mit  allerlei  Zusätzen  versehen.  Auf  diese 
Weise  werden  die  im  Handel  befindlichen  Präparate,  als  Fleischzwieback, 
Fleischmehl,  Blutzwieback,  Garne  pura  etc.   erzeugt. 
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Der  Luftabschluss  als  Conservirungsmittel  wird  in  der  Weise  vor- 
genommen, dass  nach  dem  AppEKT'schen  Verfahren  Fleisch  (auch  Gemüse)  in 
offenen  verzinnten  Blechbüchsen  gekocht  wird.  Nach  dem  Verlöthen  der 
Büchsen  wird  das  Kochen  noch  mehrmals  wiederholt,  wodurch  man  das 
Fleisch  sterilisirt.  Ferner  wird  das  Fleisch  mit  Oel  oder  geschmolzenem  Fett 
(auch  Talg  und  Paraffin)  bedeckt,  um  so  die  Luft  abzuhalten.  Auf  diese 
Weise  werden  Sardinen  in  Oel  u.  a.  Conserven  in  Blechbüchsen  aufbewahrt. 
Auch  ein  Ueberzug  von  Gelatine  wird  zum  gleichen  Zwecke  verwendet. 
Alle  diese  Conserven  sind  jedoch  wegen  ihres  verhältnismässig  hohen  Preises 
nicht  als  eigentliche  Nahrungsmittel  zu  betrachten,  sondern  eher  als  Deli- 
catessen,  indem  sie  nur  dazu  dienen,  die  Versendung  und  kürzere  Aufbewah- 
rung solcher  Präparate  für  Zwecke  des  Handels  zu  ermöglichen. 

Die  Zusammensetzung   einiger  Fleischconserven  zeigt  folgende  Tabelle  : 

Wasser         Eiweiss         Fett         Salze        Kohlehydrate 

7-0 


Pemmican 

— 

750 

6-5 

18-5 

Patentfleischpulver  (Garne  pura) 

50 

73-0 

— 

15-0 

Büchsenfleisch  (Corned  beaf) 

55-8 

33-8 

6-8 

3-6 

Boiled  Texas  beaf 

60-2 

30-2 

5-7 

3-9 

Pökelfleisch 

51-5 

29-7 

61 

12-7 

Räucherfleisch 

41-6 

25-7 

23-4 

9-5 

Erbswurst 

29-3 

16-0 

29-7 

131 

11-9 

Das  Fl  ei  seh  extra  et  ist  ein  zur  Extractconsistenz  eingedampfter 
wässeriger  Auszug  des  Fleisches.  Es  wurde  zuerst  von  Liebig  und  Pettex- 
KOFER  1850 — 1852  in  der  Hofapotheke  in  München  dargestellt.  Später  er- 
richtete man  in  Fray  Bentos  (Südamerika)  eine  grosse  Fabrik,  welche  die 
dort  fast  wertlosen  Fleischmassen  verwerthete.  Andere  Fabriken  wurden  dann 
in  Montevideo,  in  Adelaide  und  in  Sta.  Elena  errichtet.  Die  letztere,  die 
Compagnie  Kemmeeich  ist  neben  der  älteren  LiEBiG'schen  die  bedeutendste. 
Die  Darstellung  des  Fleischextractes  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass 
junge,  aber  ausgewachsene  Piinder  (in  Australien  Schafe)  geschlachtet,  ab- 
gehäutet und  zerlegt  werden.  Das  von  Knochen,  Sehnen  und  Fett  sorgfältig 
gereinigte  Fleisch  wird  zwischen  mit  scharfen  Zähnen  besetzten  Walzen,  die 
durch  Dampf  betrieben  werden,  zu  einem  Brei  zermahlen.  Dieser  Fleischbrei 
wird  nun  mit  Wasser  verdünnt  und  längere  Zeit  mittelst  Dampf  auf  einem 
bestimmten  Wärmegrade  erhalten,  dann  ausgepresst  und  die  Brühe  nach  dem 
Filtriren  in  eigenen  Apparaten  zur  Extractdicke  verdunstet.  Das  Extract 
wird  dann  in  grossen  Büchsen  in  die  verschiedenen  europäischen  Depots 
verschickt,  wo  das  Extract  durch  Erwärmen  verflüssigt  und  in  Steinguttiegel 
gebracht  wird.  Die  Ausbeute  ist  verhältnismässig  gering,  sie  beträgt  nur 
ca.  3  pCt.  Die  mittlere  Zusammensetzung  der  Fleischextracte  ist  nach 
Stutzer  folgende: 

organische 
Wasser  Salze  Stoffe  Stickstoff 

Liebig 19-33         23-25         57-52  8-914 

Kemmerich    ....  20-95         18-24         60-81  9-733 

Von  dem  Gesammtstickstoff  ist  nach  Stutzer  im  LiEBiG-Extract  0-848,  im 
KEMMERiCH-Extract  1*258  als  Leim  und  lösliches  Eiweiss  enthalten,  ferner 
als  Pepton  in  Liebig  0-284,  in  Kemmerich  2-308,  in  Form  von  Fleischbasen 
Liebig  7-782,  Kemmerich  6*167.  An  Salzen  finden  sich  vorwiegend  Kali, 
dann  Natron,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Kalkspuren,  ferner  hauptsächlich  Pliosphor- 
säure,  dann  Schwefelsäure,  Kieselerde  und  Chlor.  Fett  soll  im  Fleischextract 
nicht  vorkommen,  da  es  bei  längerer  Aufbewahrung  ranzig  wird  und  den 
Geschmack  des  Extractes  verdirbt;  trotz  sorgfältigster  Reinigung  enthält  das 
Fleischextract  aber  immer  noch  bis  1-5  pCt  Aetherextract.  —  Ausser  diesen 
beiden  Hauptfabrikaten  sind  noch  mehrere  halbfeste  und  flüssige  Fleischex- 
tracte im  Handel,  von  denen  das  CiBiLs'sche  wegen  seines  angenehmen 
Geschmackes  hervorzuheben  ist.     Es    enthält    65    pCt   Wasser,   20  Salze,  15 
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organische  Substanz  mit  2  Stickstoff.  —  Gutes  Fleischextract  soll  nicht  allzu- 
flüssig sein,  in  SOpCtigem  Alkohol  sollen  wenigstens  60  pCt  desselben  löslich 
sein,  beim  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung  soll  nach  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  kein  coagulirbares  Eiweiss  ausgeschieden  werden,  Fett  soll  höch- 
stens in  Spuren  vorhanden  sein. 

Das  Fleischextract  besitzt  gar  keinen  Nährwerth,  da  bei  der  Herstellung 
desselben  die  Eiweisskörper  sorgfältig  ausgeschieden  werden,  so  dass  dieser 
für  die  Ernährung  wichtigste  Theil  des  Fleisches  vollständig  verloren  geht. 
Wegen  seines  Gehaltes  an  Fleischbasen  und  an  phosphorsaurem  Kali  und 
seines  würzigen  Geschmackes  ist  es  jedoch  als  ein  die  Muskelthätigkeit  er- 
höhendes und  die  Secretion  der  Magensäfte  anregendes  Genussmittel  zu  be- 
trachten. 

Wurstwaaren.  Unter  den  Fleischpräparaten  nehmen  die  Würste 
einen  hervorragenden  Rang  ein,  da  sie  einen  bedeutenden  Consumartikel 
bilden.  Sie  werden  in  der  Weise  hergestellt,  dass  ein  verschiedenartiges  Ge- 
menge von  feingehacktem  Fleisch,  Fett,  Leber,  Lunge,  Zunge,  Schweine- 
schwarten, Blut,  Mehl  u.  a.  Zuthaten  mit  Gewürzen  (Salz,  Pfeffer,  Paprika, 
Kümmel,  Zimmt,  Gewürznelken,  Lorbeerblätter,  Koriander,  Zwiebel,  Knoblauch, 
Schnittlauch,  Citronenschalen  etc.)  und  conservirenden  Zugaben  (Salpeter, 
Borax,  Borsäure,  Salicylsäure)  als  sogenannter  Wurstbrei  in  gereinigte  und 
vom  anhaftenden  Fettgewebe  und  den  Schleimhäuten  befreite  thierische 
Därme,  Blasen  und  Magen  (auch  in  Pergamentpapierschläuche)  gefüllt  und 
dann  eventuell  noch  gekocht  und  geräuchert  wird.  Rationell  zubereitet  und 
gut  conservirt  bilden  die  Würste  zweifellos  ein  bequemes,  sofort  geniessbares, 
in  geringen  Mengen  erhältliches  Fleischpräparat,  das  aus  diesem  Grunde  die 
weiteste  Verbreitung  geniesst.  Die  Zusammensetzung  einiger  Würste  zeigt 
folgende  Tabelle  nach  König: 


Wasser 


Stickstoff- 
substanz 


Fett 


Stickstoff- 
freie 
Extractstoffe 


Asche 


Schinkenwurst 

Feine  Trüffelwurst .... 

Mettwurst 

Cervelatwurst     

Frankfurter  Würstchen . 

Blutwurst 

Leberwurst 

Knackwurst 


46.87 
43.29 
20.76 
37  37 
42.79 
49.93 
48.70 
58.60 


12.87 
13.06 
27.31 
17  64 
11.69 
11.81 
15.93 
22.80 


24.43 
41.27 
39.88 
39.76 
39.61 
11.48 
26.33 
11.40 


12.52 

5.10 

2.25 

25.09 

6.38 


3.31 
2.41 
6.95 
5.44 
3.66 
1.69 
2.66 
7.20 


UntersTichmig.  Der  Untersuchung  des  Fleisches  wird  in  allen  civili- 
sirten  Staaten  die  grösste  Aufmerksamkeit  gewidmet,  was  bei  der  Wichtigkeit 
dieses  Nahrungsmittels  wohl  erklärlich  ist.  Die  Untersuchung  des  rohen 
Fleisches  ist  als  eigene  Disciplin  Gegenstand  der  sanitätspolizeilichen  Fleisch- 
beschau. Die  eingehendere  Untersuchung  erfolgt  zumeist  auf  mikro- 
skopischem Wege,  ausserdem  gibt  es  dafür  eine  ganze  Reihe  makroskopischer 
Merkmale  und  empirischer  Behelfe*).  Die  Untersuchung  der  Fleischcon- 
serven  bietet  grosse  Schwierigkeiten.  Um  zu  beurtheilen,  ob  das  Fleisch  von 
gesunden  Thieren  stammt  und  frei  von  Parasiten  war,  muss  das  Mikroskop  zu 
Hilfe  genommen  werden.  Die  Reaction  des  conservirten  Fleisches  soll  eine 
schwach  saure  sein,  der  Geruch  muss  angenehm  sein.  Alkalische  Reaction 
würde  auf  Ammoniakgehalt  deuten  und  kann  von  der  Verwendung  bereits 
verdorbenen    Fleisches   herrühren.     Um     dasselbe    nachzuweisen,    wird    der 


*)  Das  Nöthige  hierüber   ist   im    Band 
,Fleisch'^,  enthalten. 
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wässerige  Auszug  filtrirt,  mit  gebrannter  Magnesia  destillirt  und  das  Destillat 
in  titrirter  Schwefelsäure  aufgefangen.  Die  zugesetzten  Conservirungsmittel 
können  auf  chemischem  Wege  leicht  nachgewiesen  werden.  Um  auf  Salicyl- 
säure  zu  prüfen,  wird  die  Masse  mit  Weingeist  von  507o  ausgezogen,  der 
Auszug  unter  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch  verdampft,  der  Rückstand  mit 
Schwefelsäure  angesäuert,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  letztere  ver- 
dunstet. Die  zurückbleibende  Salicylsäure  wird  an  der  Blaufärbung  durch 
Eisenchlorid  erkannt.  Borsäure  wird  nachgewiesen,  indem  man  den  alko- 
holischen Auszug  mit  Kalkmilch  zur  Trockene  verdampft,  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  versetzt  und  das  Filtrat  mit  Curcuma  prüft  (braunrothe  Färbung) 
und  mit  Weingeist  anzündet  (grüne  Flamme).  Büchsenfleisch  und  ähnliche 
Conserven  müssen  auf  ihren  Metallgehalt  untersucht  werden.  Man  behandelt 
zu  diesem  Zwecke  die  Masse  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium,  filtrirt, 
verdampft,  verdünnt  mit  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  mit  Schwefelammonium  behandelt,  welches 
Zinn,  Arsen,  Antimon  löst,  während  Blei  und  Kupfer  ungelöst  bleiben.  Im 
Uebrigen  verfährt  man  nach  den  bekannten  Methoden  der  chemischen 
Analyse.  —  Die  Untersuchung  von  Wurstwaaren  ist  besonders  wichtig,  da 
hierzu  einerseits  häufig  allerlei  zweifelhafte  Fleischabfälle  und  das  Fleisch 
von  kranken  Thieren  verwendet  wird,  anderseits  durch  Zusatz  von  Mehl, 
Brot  etc.,  künstliches  Färben  und  übermässigen  Zusatz  von  Conservirungs- 
mitteln  Kunstproducte  erzeugt  werden,  die  fast  gar  kein  Fleisch  enthalten. 
Betrügerischer  Zusatz  von  15— 2570  Mehl  ermöglicht  es,  der  Wurst  60— TO^/o 
Wasser  einzuverleiben.  Damit  solche  Würste,  welche  naturgemäss  blass- 
farben  (grau)  erscheinen  würden,  das  Aussehen  wirklicher  Fleischwürste 
erhalten,  werden  sie  dann  künstlich  roth  gefärbt.  Mehl  (Stärke)  erkennt 
man  beim  Betupfen  einer  Schnittfläche  mit  Jodtinctur  (Blaufärbung,  besonders 
deutlich  unter  dem  Mikroskop).  Um  die  Menge  desselben  zu  bestimmen, 
wird  die  Wurst  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  der  Rückstand  mit  Aether 
entfettet,  die  Stärke  in  Zucker  verwandelt  und  dieser  mit  FEHLiNG'scher 
Lösung  ermittelt.  Die  künstliche  Färbung  mit  Fuchsin  wird  erkannt,  w^enn 
man  die  Wurst  mit  Weingeist  verreibt,  wodurch  derselbe  roth  gefärbt  wird. 
Durch  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  Lösung  entfärbt,  während  durch  Blut- 
farbstoff gefärbter  Alkohohl  durch  Salzsäurezusatz  intensiver  gefärbt  wird. 
Die  Färbung  mit  Cochenille  wird  nachgewiesen,  indem  man  die  zerkleinerte 
Wurst  im  Wasserbade  mit  Wasser  und  Glycerin  auskocht,  wobei  die  Lösung 
deutlich  roth  gefärbt  wird,  während  dieselbe  bei  Abwesenheit  von  Cochenille 
nicht  oder  höchstens  gelblich  gefärbt  wird.  Verunreinigungen  mit  Metallen 
(Kupfer,  Blei,  Zinn)  sind  nachzuweisen,  indem  man  die  Wurst  mit  Soda  und 
Salpeter  einäschert  und  die  Asche  nach  den  Methoden  der  analytischen  Chemie 
behandelt.  Conservirungszusätze  (Salicylsäure,  Borsäure,  Borax)  werden, 
wie  oben  bei  den  Fleischconserven  angeführt,  nachgewiesen.  Zum  Nach- 
weis von  Pferdefleisch  in  Würsten  und  ähnlichen  Zubereitungen  em- 
pfehlen Bräutigam  und  Edelmann  (Pharm.  Centrh.  Nr.  39,  1893)  ein 
Verfahren,  welches  auf  der  Jodreaction  des  im  Pferdefleische  stets,  wenngleich 
in  sehr  wechselnder  Menge  vorkommenden  Glycogens  begründet  ist. 

Es  wird  wie  folgt  ausgeführt:  1.  Eine  kleine  Menge  des  zu  untersuchenden  Fleisches 
(50  g)  wird  möglichst  fein  zerkleinert,  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  eine  Stunde  lang 
gekocht  und  die  so  erhaltene  Fleischbrühe  in  der  unter  4  und  5  angegebenen  Weise  be- 
handelt. Tritt  hierbei  die  dort  angegebene  Reaction  nicht  oder  nicht  sicher  ein,  so  wird 
2.  der  Masse  Aetzkali  (S'/o  auf  die  Fleischmenge  berechnet),  in  der  gleichen  Menge  Wasser 
gelöst,  zugesetzt  und  diese  weiter  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Zerfall  der  Muskelfasern 
erhitzt.  H.  Die  so  erhaltene  Fleischabkochung  wird  colirt,  bis  auf  das  doppelte  Gewicht 
der  verwendeten  Fleischmenge  eingedickt  und  filtrirt.  4.  Die  so  erhaltene  Fleischlösung 
wird  nach  völligem  Erkalten  vorsichtig  mit  dem  gleichen  Volum  verdünnter  Salpetersäure 
behufs  Abscheidung  der  meisten  Eiweisskörper  und  Entfärbung  versetzt  und  abermals 
filtrirt.     5.  Dieses  Filtrat  (oder   nach  Befinden    die  unter  1  gewonnene  und  gleichfalls  mit 
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verdünnter  Salpetersäure  angesäuerte  und  filtrirte  Fleischbrühe)  wird  mit  Jodwasser  be- 
handelt, welches  heiss  bereitet  und  möglichst  gesättigt  sein  muss.  Dieses  Jodwasser  wird 
im  Reagenzglase  vorsichtig  auf  das  Filtrat  geschichtet,  worauf  sich  an  der  Berührungsstelle 
beider  Flüssigkeiten  bei  der  Anwesenheit  von  Pferdefleisch  sofort  ein  burgunderrother  bis 
violetter  Ring  bildet,  dessen  Umfang  und  Intensität  von  der  Menge  des  in  der  untersuchten 
Probe  vorhandenen  Pferdefleisches  beziehungsweise  von  dem  Reichthum  des  letzteren  an 
Glycogen  abhängig  ist.  Dieses  einfache,  in  der  kurzen  Zeit  von  1  bis  2  Stunden  aus- 
zuführende Verfahren,  soll  sich  bei  frischem  Pferdefleisch  und  daraus  mit  anderen  Fleisch- 
sorten hergestellten  Mischungen  mit  einem  Gehalt  von  bis  zu  5"/n  Pferdefleisch  herab, 
sowie  bei  küchenmässig  zubereitetem  und  zu  Wurst  verarbeitetem  Pferdefleisch  und  ent- 
sprechenden Fleischmischungen  bewährt  haben. 

Verdorbene  Fleisch-  und  Wurstwaaren  lassen  sich  schon  an  äusseren 
Merkmalen  (Geruch,  Geschmack  etc.)  erkennen.  In  denselben  bilden  sich 
Fäulnissalkaloide  und  auch  eigenthümliche  Fleisch-  und  Wurstgifte  (Tox- 
albumine),  die  oft  zu  Vergiftungen  Anlass  geben.  —  Diese  Fleisch-  und  Wurst- 
vergiftungen gehören  in  das  Gebiet  der  Toxikologie ""). 

A.    BRESTOWSKI. 

Litteratur.   Lehr-  und  Handbücher  der  Nahrungs-  und  Genussmitteluntersuchung: 

Neueste  Werke:  J.  König,  Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel,  ihre 
Herstellung,  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit,  ihre  Verfälschungen  und  deren  Nachweis 
3.  Auflage.  Derselbe:  Chemische  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nahrungs-  und 
Genussmittel  3.  Auflage.  Derselbe:  Die  Untersuchung  landwirtschaftlich  und  gewerblich 
wichtiger  Stoffe.  —  Ferner:  Bujard  und  Baier,  Hilfsbuch  für  Nahrungsmittelchemiker; 
Elsner,  Die  Praxis  des  Nahrungsmittelchemikers  (Neue  Auflage  im  Erscheinen).  Lohmann, 
Lebensmittelpolizei;  Rupp,  Die  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln  und  Genussmitteln; 
Stutzer,  Nahrungs-  und  Genussmittel.  Postolka  und  Toscano.  Die  animalischen  Nahrungs- 
und Genussmittel. 

Aeltere  Werke:  Bell,  Die  Analyse  und  Verfälschung  der  Nahrungsmittel; 
DiETzsCH,  Die  wichtigsten  Nahrungsmittel  und  Getränke;  Liebermann,  Die  chemische  Praxis; 
ViRCHOW,  Analytische  Methoden  zur  Nahrungsmitteluntersuchung ;  Wittstein,  Taschenbuch, 
der  Nahrungs-  und  Genussmittellehre. 

Mikroskopie  und  Atlanten:  Moeller,  Mikroskopie  der  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel  aus  dem  Pflanzenreiche;  Schimper,  Anleitung  zur  mikroskopischen  Untersuchung  der 
Nahrungs-  und  Genussmittel;  K.  Birnbaum  und  J.  Grimm,  Atlas  von  Photographien  mikros- 
kopischer Präparate  der  reinen  und  gefälschten  Nahrungsmittel;  F.  Elsner,  Unsere 
Nahrungs-  und  Genussmittel  aus  dem  Pflanzenreiche  sowie  deren  Surrogate  und  Ver- 
fälschungsmittel, mit  149  Mikrophotographien. 

Werke  über  Milch:  Dietzsgh,  Die  Kuhmilch,  ihre  Behandlung  und  Prüfung  im 
Stall  und  in  der  Käserei;  Herz,  Die  gerichtliche  Untersuchung  der  Kuhmilch;  Fleischmann, 
Lehrbuch  der  Milchwirthschaft ;  Kirchner,  Handbuch  der  Milchwirthschaft;  Pfeiffer,  Die 
Analyse  der  Milch;  Scholl,  Die  Milch,  ihre  häufigeren  Zersetzungen  und  Verfälschungen, 
mit  specieller  Berücksichtigung  ihrer  Beziehungen  zur  Hygiene. 

Werke  über  Mehl:  Höhnel,  Die  Stärke  und  die  Mahlproducte ;  Pekär,  W^eizen 
und  Mehl;  Vogl,  Die  gegenwärtig  am  häufigsten  vorkommenden  Verfälschungen  und  Ver- 
unreinigungen des  Mehles. 

Werke  über  Wein:  Babo  und  Mach,  Handbuch  des  Weinbaues  und  der  Keller- 
wirthschaft ;  Borgmann,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  des  Weines;  Dahlen,  Die  Wein- 
bereitung; Mach,  Die  Gährung  und  die  Technologie  des  Weines;  Nessler,  Die  Bereitung, 
Pflege  und  Untersuchung  des  Weines;  Reitlechner,  Die  Bestandtheile  des  Weines. 

Werke  über  Bier,  Spirituosen,  Essig:  Thausing,  Die  Theorie  und  Praxis  der 
Malzbereitung  und  Bierfabrication ;  Märcker,  Handbuch  der  Spiritusfabrication;  Blücher, 
Die  Analyse  der  ßiere,  Spirituosen  und  des  Essigs;  Sell,  Ueber  Branntwein,  seine  Dar- 
stellung und  Beschaffenheit  in  Hinblick  auf  seinen  Gehalt  an  Verunreinigungen,  sowie  Me- 
thoden zu  deren  Erkennung,  Bestimmung  und  Entfernung. 

Werke  über  Kaffee,  Kaffeesurrogate  und  Cacao:  Kornauth,  Beiträge  zur 
chemischen  und  mikroskopischen  Untersuchung  des  Kaffees  und  der  Kaffeesurrogate; 
Trillich,  Die  Kaffeesurrogate,  ihre  Zusammensetzung  und  Untersuchung;  Zipperer,  Unter- 
suchungen über  Cacao  und  dessen  Präparate. 

Werke  über  Wasser:  Fischer,  Das  Wasser,  seine  Verwendung,  Reinigung  und 
Beurtheilung  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  gewerblichen  Abwässer;  Jurisch,  die 
Verunreinigung  der  Gewässer;  König,  Die  Verunreinigung  der  Gewässer,  deren  schädliche 
Folgen  nebst  Mitteln  zur  Reinigung  der  Schmutzwässer;  Ohlmüller,  Die  Untersuchung 
des   Wassers;    Tiemann    und  Gärtner,  Die   chemische  und  mikroskopisch-bacteriologische 


*)  Siehe  Band  „Pharmakologie'und  Toxikologie",  Artikel  „Fleischvergiftung",  S.  377. 
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Untersuchung    des    Wassers;   Ziecieler,  Die   Analyse  des  Wassers;  Wanklyn,   Analyse   des 
Wassers,  Anleitung  zur  Untersuchung  des  Trinkwassers. 

Andere  Hilfsbücher:  Böckmann,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden 
der  Grossindustrie,  der  Versuchsstationen  und  Handelslaboratorien ;  Dammer,  Illustrirtes 
Lexicon  der  Verfälschungen  und  Verunreinigungen  der  Nahrungs-  und  Genussmittel- 
Meyer  und  Finkelnburg,  Das  Gesetz  betreffend  den  Verkehr  mit  Nahrungsmitteln,  Genuss- 
mitteln und  Gebrauchsgegenständen;  Weyl.  Die  Theerfarben  mit  besonderer  Rücksicht  auf 
Schädlichkeit  und  Gesetzgebung,  hygienisch  und  forensisch-chemisch  untersucht:  A.  Bre- 
STOWSKi,  Handwörterbuch  der  Pharmacie. 

Periodische  Schriften:  Vierteljahresschrift  über  die  Fortschritte  auf  dem  Ge- 
biete der  Chemie  der  Nahrungs-  und  Genussmittel,  herausgegeben  von  Hilger.  König, 
Kayser,  Sell;  Zeitschrift  für  Nahrungsmittel-Untersuchung,  Hygiene  und  Waarenkunde 
herausgegeben  von  Heger;  Revue  internationale  des  Falsifications,  herauscreo-eben  von 
van  Hamel  Rogs;  Forschungs-Berichte  über  Lebensmittel  und  ihre  Beziehungen  zur 
Hygiene,  über  forense  Chemie  und  Pharmakognosie,  herausgegeben  von  Emmerich,  Hilger, 
Pfeiffer,  Sendtner.  Berichte  über  die  Versammlungen  der  bayerischen  Vertreter  der  an- 
gewandten Chemie.     Mittheilungen  aus  dem  kaiserlichen  Gesundheitsamte  in  Berlin. 

Naphtalin  und  Derivate,  in  den  hochsiedenden  Theilen  des  Stein- 
kohlentheers  sind  eine  Anzahl  complicirterer  Kohlenwasserstoffe  vorhanden, 
darunter  besonders  das  Naphtalin  CjoHg,  ferner  das  Anthracen  C^J:I^o  und 
das  isomere  Phenanthren.  Ersteres  findet  sich  in  den  bei  180 — 200°,  letz- 
teres in  den  bei  etwa  340 — 360°  siedenden  Fractionen. 

Diese  Körper  haben  im  Vergleich  zum  Benzol  eine  complicirtere  Zu- 
sammensetzung und  zwar  unterscheidet  sich  die  Zusammensetzung  des  Naph- 
talins  von  der  des  Benzols  um  C^Hg;  die  des  Anthracens  und  Phenanthrens 
von  derjenigen  des  Naphthalins  um  die  gleiche  Differenz.  Diese  Kohlenwasser- 
stoffe zeigen  in  ihrem  Verhalten  die  vollständigste  Analogie  mit  Benzol,  so 
dass  sich  von  ihnen  fast  dieselben  Arten  von  Verbindungen  ableiten  lassen, 
wie  vom  Benzol  selbst. 

Thatsächlich  sind  sie  unzweifelhaft  Benzolderivate.  Anthracen  gibt  bei 
der  Oxydation  Benzoesäure,  Naphtalin  Phtalsäure,  und  Anthracen  Diphensäure. 
Aus  den  Bildungsweisen  und  dem  Verhalten  dieser  Kohlenwasserstoffe  kann 
man  schliessen,  dass  zur  Bildung  ihrer  Molecüle  Benzolkerne  in  der  Weise 
zusammentreten,  dass  je  zwei  benachbarte  Kohlenwasserstoffatome  ihnen  ge- 
meinsam sind. 

Naphtalin  (C^oHs),  wurde  1820  von  Garden  entdeckt.  Es  findet  sich 
in  kleiner  Menge  in  dem  Erdöl  von  Baku,  Oelheim  und  Tegernsee.  Es 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  vieler  organischer  Stoffe,  namentlich 
wenn  die  Destillationsproducte  in  Dampfform  durch  glühende  Röhren  geleitet 
werden.  Es  ist  daher  im  Leuchtgas,  im  Braunkohlen-,  Steinkohlen-  und 
Holztheer,  sowie  im  Thieröl  enthalten.  Synthetisch  wird  es  erhalten  beim 
Leiten  der  Dämpfe  von  Phenylbutylen,  C^Hj.C^H-,  oder  von  Phenylbutylen- 
bromid,  CßHr, .  C^H^Bro,  durch  eine  mit  Aetzkalk  gefüllte,  schwach  roth- 
glühende Röhre. 

Zur  Darstellung  des  Naphtalins  kühlt  man  die  zwischen  180  und  220"  C.  sie- 
denden Antheile  des  Steinkohlentheers  stark  ab  und  presst  das  ausgeschiedene  Rohnaph- 
talin  aus.  Zur  weiteren  Reinigung  schmilzt  man  das  Rohnaphtalin,  fügt  5  bis  10  Proc. 
concentrirte  Schwefelsäure  und  5  Proc.  Braunstein  zu  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbad. 
bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Der  nach  dem  Erkalten  resultirende  Naphtalin- 
kuchen  wird  hierauf  wiederholt  mit  Wasser  umgeschmolzen  und  schliesslich  der  Destilla- 
tion unterworfen,  wobei  die  zwischen  217  bis  219''"C.  übergehenden  Antheile  zu  sondern  sind. 

Im  Kleinen  kann  die  Reinigung  des  Rohnaphtalins  auch  durch  Umkrystallisation 
aus  heissem  Alkohol  oder  durch  Sublimation  bewirkt  werden. 

Das  Naphtalin  bildet  grosse,  glänzende,  farblose,  bei  70,2°  C.  schmel- 
zende Blätter  von  eigenartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es 
siedet  bei  218"  C.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Es  sublimirt  schon 
bei  niedriger  Temperatur  und  destillirt  leicht  mit  den  Wasserdämpfea  über. 
Entzündet,  verbrennt  es  mit  leuchtender,  russender  Flamme.     Mit  Pikrinsäure 
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vereinigt  es  sich  zu  einer  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung 
(CioHy  +  CoH2(N02)3  .  OH).  Aus  dem  Verhalten  des  Naphtalins  gegen  ge- 
wisse Agentien  geht  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  es  nach  der 

Formel: 

HC     CH 

I        11        I 

CH      CH 
constituirt  ist,  d.  h.,  dass  es  zwei  Benzolkerne  enthält,  die  zwei  Kohlenstoft- 
atome  gemeinsam  haben. 

In  dem  Naphtalin  können,  ähnlich  wie  in  dem  Benzol,  leicht  ein  oder  mehrere 
Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder  durch  Atomgruppen  ersetzt  werden.  Die 
Methoden,  welche  hierbei  zur  Anwendung  gelangen,  sind  die  gleichen  wie  zur  Darstellung 
der  verschiedenen  Benzolderivate.  Auch  die  Eigenschaften  der  Naphtalinabkömmlinge 
zeigen  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  des  Benzols.  Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen 
Isomeren  ist  jedoch  bei  den  Naphtalinabkömmlingen  eine  noch  bei  weitem  grössere,  als 
dies  bei  den  Benzolderivaten  der  Fall  ist.  Da  das  Naphtalin  selbst  als  ein  zweifach  sub- 
stituirtes  Benzol  aufgefasst  werden  kann,  so  wird  die  Isomerie  nicht  allein  bedingt  durch 
die  verschiedene  relative  Stellung  der  eingeführten  Atome  oder  Atomgruppen  zu  einander, 
sondern  auch  noch  durch  die  relative  Stellung  derselben  zu  der  Verbindungsstelle  der 
beiden  Benzolkerne.  Bezeichnet  man  die  Wasserstoffatome  am  Naphtalinkern  mit  den 
Zahlen  1  bis  8 

(8)  C        C  (1) 

(7)  Cf^c/^C  (2) 

(6)C^^C^Jc(3) 
C(5)C(4) 
so  stehen  je  vier  derselben  gleichartig  zu  der  Verbindungsstelle,  nämlich  1,  4,  5  und  8, 
sowie  2,  ,3,  6  und  7.  Wird  daher  eines  der  vier  ersten  Wasserstoffatome  durch  ein  anderes 
Element  oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  so  muss  eine  andere  Verbindung  entstehen,  als 
wenn  eines  der  vier  anderen  Wasserstoffatome  durch  das  gleiche  Element  oder  durch  die 
gleiche  Atomgruppe  substituirt  wird.  In  der  That  kennt  man  von  vielen  Monosubstitutions- 
producten  des  Naphtalins  zwei  Isomere,  welche  man  als  a-  und  /3-Derivate  unterscheidet. 
Findet  ein  Ersatz  eines  der  Wasserstoffatome  1,  4,  5,  8  statt,  also  benachbart  der  Verbin- 
dungsstelle der  beiden  Benzolkerne,  so  bezeichnet  man  die  betreffende  Verbindung  als 
a-Derivat  (a-Stellung),  während  die  von  der  Verbindungsstelle  weiter  entfernten  Wasser- 
stoffatome 2,  3,  6,  7  ß-Derivate  (/3-Stellung)  liefern.  Während  beim  Benzol  von  jedem 
Monosubstitutionsproduct  nur  je  eine  Modification,  von  jedem  Disubstitutionsproduct  aber 
drei  Isomere  existiren,  sind  beim  Nai)htalin  von  jedem  Monosubstitutionsproduct  zwei  und 
von  den  Disubstitutionsproducten  sogar  zehn  Isomere  möglich. 

Das  Naphtalin  findet  Verwendung  zu  Beleuchtungszwecken  (A 1  b  o  c  a  r  b  o  n 
zum  Carburiren  von  Leuchtgas),  zur  Darstellung  von  Phtalsäure,  von  Naph- 
talinverbindungen,  von  Naphtalinfarb Stoffen  (Magdalaroth,  Martiusgelb)  etc. 
Arzneilich  als  Antisepticum. 

Aus  dem  Organismus  scheint  das  Naphtalin  in  Form  von  ß-Naphtol 
oder  ß-Naphtol-Glycuronsäure  ausgeschieden  zu  werden.  Auf  Zusatz  von 
Ammoniak  nimmt  frischer  Naphtalinharn  in  der  Regel  blaue  Fluorescenz  an. 
Versetzt  man  5 — 6  ccm  des  Harns  mit  3 — 4  Tropfen  Chlorkalklösung  und 
etwas  Salzsäure,  so  nimmt  der  Harn  intensiv  citrouengelbe  Färbung  an. 
Schüttelt  man  nun  mit  Aether  aus,  schichtet  die  ätherische  Lösung  über 
l%iger  Resorcinlösung  und  fügt  einige  Tropfen  ximmoniak  hinzu,  so  nimmt 
die  ßesorcinlösung  schön  blaugrüne  Färbung  an  (Edlessen). 

Auf  Grund  seiner  Eigenschaft,  für  niedrige  Organismen  ein  heftiges  Gift 
zu  sein,  benutzt  man  das  Naphtalin  zum  Conserviren  von  Sammlungen, 
Kleidern,  auch  beim  Ausstopfen  von  Thieren.  Gegen  Motten  wird  es  am 
zweckmässigsten  angewendet.  Der  neuerdings  beliebte  Gebrauch,  Insectenpulver 
durch  Naphtalin  zu  verbessern  (!),  ist  als  Missbrauch  zu  charakterisiren,  der 
wahrscheinlich  auf  die  Absicht  zurückzuführen  ist,  geringwerthige  Ptlanzen- 
pulver  dem  Insectenpulver  unterzuschieben. 
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Zu  innerem  Gebrauch  soll  stets  nur  aus  Alkohol  umkrystallisirtes  Naph- 
talin  dispensirt  werden. 

Naplitylainin.  ot  -  Ami  donaphtalin,  a-Naphtylamin,  C^oHyNHg, 
wird  dargestellt  entsprechend  dem  Anilin  durch  Reduction  des  ot-Nitro- 
naphtalins  mittelst  Eisenpulver  und  Salzsäure.  Nach  vollendeter  Umwand- 
lung wird  das  gebildete  Naphtylamin  nach  Zusatz  von  Aetzkalk  durch 
directe  Destillation  abgeschieden.  Dasselbe  wird  ferner  gebildet  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorzink-Ammoniak  auf  cz-Naphtol  bei  250^^  C.  Es  krystalli- 
sirt  in  farblosen,  unangenehm  riechenden,  bei  50^  C.  schmelzenden  Prismen, 
die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Es  siedet  über  300°  C, 
sublimirt  jedoch  schon  weit  unter  dieser  Temperatur.  An  der  Luft  färbt  es 
sich  braunroth.  Mit  Säuren  vereinigt  es  sich  zu  leicht  löslichen,  krystalli- 
sirbaren  Salzen.  Oxydirende  Agentien,  wie  Eisenchlorid  und  Chromsäure,  er- 
zeugen in  den  Lösungen  der  Naphtylaminsalze  einen  blauen  Niederschlag, 
der  sich  bald  in  ein  purpurrothes  Pulver  von  Oxynaphtylamin,  CioH^O.NHg. 
verwandelt. 

Das  Naphtylamin  dient  zur  Herstellung  von  Magdalarroth,  Martiusgelb 
und  von  anderen  Naphtalinfarbstoffen. 

ß-Amidonaphtalin,  ß-Naphtylamin  CioH^.NHg,  wird  durch  Er- 
hitzen von  ß — Naphtol  mit  Chlorzink-Ammoniak  auf  210°  C.  (neben  Dinaph- 
tylamin:  [C^oHTJa  NH)  gebildet.  Glänzende,  geruchlose,  bei  112''  C  schmel- 
jzende  Blättchen,  die  mit  Eisenchlorid  etc.  keine  Blaufärbung  geben. 

Die  beiden  Naphtylamine  werden  durch  Natrium  in  siedender  amylal- 
koholischer Lösung  in  flüssige  Tetrahydronaphtylamine,  CmHu.NHg, 
verwandelt.  Das  salzsaure  Tetrahydro-ß-Naphtylamin:  CioHi^.NH,,  HCl, 
welches  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  bildet,  zeigt  mydriatische 
Wirkungen.     Es  ist  als  „Thermin"  arzneilich  empfohlen. 

Naphtol.  Auch  von  den  Hydroxylderivaten  des  Naphtalins 
C10H7  .  OH,  den  Naphtolen,  ist  eine  a-  und  eine  ß-Modification  bekannt. 
Dieselben  werden  gebildet  beim  Schmelzen  der  Natriumsalse  der  entsprechen- 
den Naphtalinmonosulfosäure  (durch Umsetzung  der  Calciumsalze  durch 
Natrium carbonat  darzustellen)  mit  der  doppelten  Menge  Aetznatron,  dem  eine 
zur  Lösung  eben  genügende  Menge  Wasser  zugesetzt  ist.  Die  so  erhaltene 
Schmelze  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure 
im  Ueberschuss  versetzt,  die  ausgeschiedenen  Naphtole  gesammelt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  weitere  Reinigung  kann  durch  ümkry- 
stallisation  aus  kochendem  Wasser  oder  durch  Destillation  oder  durch  Subli- 
mation bewirkt  werden. 

Das  -x-Naphtol:  C^qH^  .  OH,  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Stein- 
kohlentheer.  Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen  von  Phenylisocro- 
tonsäure,  C^Hg  .  Cj^HgO^,  auf  ihren  Siedepunkt.  Das  »-Naphtol  krystallisirt  in 
farblosen  seidenglänzenden,  bei  95°  C,  schmelzenden,  phenolartig  riechenden 
Nadeln.  Es  siedet  gegen  280''  C,  sublimirt  aber  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
und  ist  auch  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig 
löslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Chlorkalk  färbt  seine 
wässerige  Auflösung  violett.  Eisenchlorid  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung 
einen  weissen,  bald  violett  werdenden  Niederschlag  von  a-Dinaphtol,  CaoHja 
(OHjo,  ab.  Mit  Pikrinsäure  verbindet  sich  das  a-Naphtol  zu  einer  in  orange- 
rothen  Nadeln  krystalli sirenden  Verbindung,  CjoH^  .  OH  -]-  CoHo(N02)3  0H. 
Chlorwasser  ruft  in  der  wässrigen  a-NaphtoUösung  einen  weissen  Niederschlag 
hervor,  der  sich  in  Ammoniak  mit  bläulicher  Farbe  wieder  löst. 

Das  Nitro-a-Naphtol,  CioHglNOg) .  OH,  erhalten  durch  Kochen  von 
Nitronaphtylamin  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch  Einwirkung  von  Luft 
auf  ein  Gemisch  von  Nitronaphtalin,  Kalilauge  und  Aetzkalk,  krystallisirt  in 
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gelben,  bei  164°  C.  schmelzenden  Nadeln.  Sein  Natriumsalz  diente  zeitweilig 
als  gelber  Farbstoff. 

Dinitro-a-Xaphtol:  C,oH5(N02)2  •  OH,  kann  ebenso  wenig  -wie  das 
Mononitro-ot-Xaphtol  durch  directe  Nitrirung  von  a-Xaphtol  erhalten  werden. 
Es  entsteht  beim  Erwärmen  von  Nathylamin,  Naphtolsulfosäure  und  von  salz- 
saurem Diazonaphtalin  (aus  salzsaurem  Naphtylamin  und  salpetriger  Säure 
darstellbar)  mit  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  in  gelben,  bei  138^  C  schmel- 
zenden Nadeln.  Sein  Natrium-  und  Calciumsalz  dient  als  gelber  Farbstoff 
(Martiusgelb,  Manchestergelb)  s.  Farbstoffe  S.  371. 

Rauchende  Salpetersäure  führt  das  Dinitronaphtol  in  Trinitronaphtol, 
CioHi(N02)3  .  OH  (Naphtalinpikrinsäure)  über,  (Schmelzpunkt  ITT*"  C),  dessen 
Salze  noch  schöner  gelb  färben,  als  die  des  Dinitronaphtols. 

Das  ß-Naph toi  (eigentliche  Naphtol)  CißH^^  .  OH,  krystallisirt  in  kleinen, 
weissen,  glänzenden,  rhombischen,  fast  geruchlosen,  bei  123°  C.  schmelzenden 
Blättchen.  Es  siedet  gegen  290*^  C,  und  lässt  sich  leicht  sublimiren. 
Das  ß-Naphtol  löst  sich  in  etwa  1000  Thln  kalten  und  in  75  Thln.  heissen 
Wassers,  dagegen  ist  es  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Chlorkalk- 
lösung ruft  keine  Färbung  hervor.  Eisenchloridlösung  ruft  in  der  wässerigen 
ß-NaphtoUösung  zunächst  eine  grünliche  Färbung  hervor;  nach  einiger  Zeit 
erfolgt  eine  Abscheidung  weisser  Flocken  von  ß-Dinaphtol:  CgoHiaCOHja. 
Ammoniak,  Kalilauge,  Kalkwasser  etc.  rufen  in  der  wässerigen  Lösung  des 
3-Naphtols  eine  violette  Fluorescenz  hervor.  Chlorwasser  erzeugt  eine  weisse 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  unter  Grünfärbung  der  Mischung 
wieder  verschwindet.  Mit  Pikrinsäure  liefert  das  ß-Naphtol  ebenfalls  ein 
orangerothes  Pikrat.  Yfird  das  ß-Naphtol  mit  der  vierfachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  80  bis  100*^  C  erwärmt,  die  Lösung  hierauf 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  dann  mit  Bleiweiss  neutra- 
lisirt,  so  wird  das  Filtrat  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  a-Naphtol  lie- 
fert unter  diesen  Bedingungen  eine  schöne  grüne  Färbung.  Wird  ß-Naphtol 
mit  der  25fachen  Menge  Chloralhydrat  10  Minuten  lang  im  Wasserbad  er- 
wärmt, so  nimmt  die  Mischung  eine  tiefblaue  Farbe  an;  a-Naphtol  liefert 
unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  eine  rubinrothe  Färbung.  Alkohol 
löst  das  Pteactionsproduct  im  ersteren  Fall  mit  blauer,  im  letzteren  mit 
rother  Farbe. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung 
geht  das  ß-Naphtol  in  zwei  isomere  Tetrahydro-ß-Naphtole,  CiqHii.OH, 
über,  von  denen  das  eine,  welches  die  OH-Gruppe  in  dem  nicht  hydrirten 
Benzolkem  enthält,  weisse,  bei  58°  C.  schmelzende  Nadeln  von  phenolartigera 
Charakter  bildet,  wogegen  das  andere,  welches  die  OH-Gruppe  in  dem  hydrirten 
Benzolkern  enthält,  ein  zähflüssiges,  salbenartiges  Oel  ohne  phenolartigen 
Charakter  ist.  Letzteres  ähnelt  dem  Borneol,  Menthol  und  anderen  alkohol- 
artigen Körpern. 

ß-Naphtol  dient  zur  Zeit  ausschliesslich  zum  äusserlichen  Gebrauche  auf 
Grund  seiner  antiseptischen  Eigenschaften.  In  Lösungen  von  1: 1000  ist  es  als 
Conservirungsflüssigkeit  für  anatomische  Präparate  von  Wolf  w-arm  empfohlen 
w^orden.  Innerlich  wirkt  es  entschieden  giftig;  ja,  Intoxicationserscheinungen 
können  schon  nach  äusserlichem  Gebrauche  in  Folge  von  Resorption  auftreten; 
doch  scheint  nach  neueren  Beobachtungen  der  Grad  seiner  Toxicität  doch 
etwas  übertrieben  worden  zu  sein. 

Wird  Ncqjhtolum  verordnet,  so  ist  stets  das  ß-  oder  Iso-Naphtol, 
niemals  das  diesem  isomere  a-Naphtol  zu  dispensiren! 

Die  Prüfung  des  verwendeten  ß-Naphtols  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an 
a-Naphtol  (mittelst  der  Eisenchloridreaction)  ist  aus  dem  Grunde  von  beson- 
derer Wichtigkeit,  als  das  a-Naphtol  stark  toxische  Eigenschaften  besitzt,  die 
es  bisher  zur  medicinischen  Verwendung  untauglich  machten. 
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Durch  den  Harn  wird  das  Naphtol  auch  nach  äusserlicher  Anwendung 
in  Form  einer  Aetherschwefelsäure  ausgeschieden.  Zum  Nachweis  von  Naphtol 
im  Harn  säuert  man  500  ccm  Harn  starli  mit  Salzsäure  an  und  destillirt  etwa 
die  Hälfte  mit  Wasserdampf  über.  Man  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether 
aus  und  dunstet  die  Aetherlösung  ein.  Der  Rückstand  besteht  aus  |i-Naphtol 
und  gibt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  und  etwas  Chloralhydrat 
oder  Chloroform  grünblaue  Färbung  (Lustgaeten).  Vergl.  auch  „Harnunter- 
suchung", S.  489. 

Technisch  findet  das  ß-Naphtol  ausgedehnte  Verwendung,  namentlich  in  der 
Theerfarbenfabrication.  Die  Alkalisalze  des  Dinitro-ß-Naphtols  CioH5(ISr02)oOH 
kommen  als  Martiusgelb  oder  Manchestergelb  in  den  Handel,  ausserdem  wird 
es  zur  Erzeugung  eines  der  prachtvollsten  Azofarbstoffe,  des  Biebericher 
Scharlachs  benutzt.  Der  letztere  wird  durch  Paarung  von  diazotirter  Amido- 
azobenzolsulfosäure  (Säuregelb)  mit  ß-Naphtol  erhalten  und  besitzt  die  Zu- 
sammensetzung C6H4(S03H)N=N— CßH^N^N— CioHgOH. 

ß-Naphtolnatrium,  Mikrocidin,  CjoH^  .  ONa,  durch  Eindampfen  von /3-Naphtol 
mit  ausgekochter  Natronlauge  in  äquivalenten  Mengen  bei  möglichstem  Luftabschlnss 
darstellbar,  bildet  ein  weisses,  leicht  veränderliches  Pulver,  welches  sich  in  3  Theilen 
Wasser  löst. 

ß-Naphtolwismut:  C10H7  .  O(BiO)?,  Bismufhuni  ß-naphtoUcum,  ist  ein  hellbraunes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

j8-Naphtolquecksilber:  [C10H7  .  0]2Hg(?),  Hydragyrmn  ß-naphtolicum,^  durch 
Fällen  von  Quecksilberoxydnitratlösung  mit  ^-Naphtolnatriumlösung  darstellbar,  hüdet  ein 
gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Dijod-/?-Naphtol,  Naphtol-Aristol,  bildet  ein  grüngelbes,  geruch- und  geschmack- 
loses Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloro- 
form ist.     Wird  ähnlich  wie  das  Aristol  dargestellt. 

ß-Naphtolsu]fosam-es  Calcium,  [CioH6(OH)S03]o  Ca  -f"  3  H2O,  Äsaprol, 
Abrastol,  wird  als  Antisepticum  arzneilich  und  technisch  empfohlen.  Zur 
Darstellung  dieses  Salzes  wird  ß-Naphtol  (10  Theile)  mit  concentrirter  Schw^efel- 
säure  (8  Theile)  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  sich  die  Masse  in  Wasser  klar 
löst,  das  Reactionsproduct  dann  mit  Wasser  verdünnt,  heiss  mit  Calcium- 
carbonat gesättigt  und  nach  dem  Filtriren  zur  Trockne  verdampft.  Aus  dem 
Rückstande  lässt  sich  alsdann  das  a-naphtolsulfosaure  Calcium  durch  Aus- 
ziehen mit  heissem  Alkohol  isoliren.  Weisses,  krystallinisches,  geruchloses 
Pulver,  welches  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  blau. 

Das  Asaprol,  w^elches  nicht  reizend,  aber  antiseptisch  wirkt,  wird  von 
Stachler  und  Dubief  zur  innerlichen  Anwendung  bei  zahlreichen  Krank- 
heiten, Rheumatismus,  Gicht,  Typhus  u.  s.  w.  empfohlen.  Die  Tagesdosen 
sind  1 — 4y.  Eine  Zukunft  dürfte  das  Mittel  kaum  haben. 

Zum  Nachweis  von  Abrastol  im  Wein  schüttle  man  60  ccm  Wein 
mit  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und  2b g  Bleisuperoxyd  5  Minutenlang, 
filtrire  alsdann  und  schüttle  hierauf  das  klare  Filtrat  mit  Iccm  Chloroform. 
Bei  Gegenwart  von  Abrastol  nimmt  letzteres  eine  gelbe  Farbe  au.  Wird  der 
Chloroformauszug  bei  massiger  Wärme  verdunstet  und  der  gelbe  Rückstand 
mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet,  so  tritt  eine 
Grünfärbung  ein  (nach  L.  Briand  noch  bei  Gegenwart  von  O'Ol  bis  0.02^ 
Abrastol.) 

Ahininol.     Naphtolsulfosaures  Aluminium. 

Unter  dem  Namen  „Alumnol"  wurde  gegen  Ende  1892  von  Heinz  und 
Liebrecht  ein  Präparat  zur  therapeutischen  Anwendung  empfohlen,  von 
welchem  lediglich  angegeben  wurde,  dass  es  ein  Alumiuiumsalz  einer  Naphtol- 
sulfosäure  sei.  Wahrscheinlich  ist  es,  dass  das  Präparat  durch  Sättigen 
von  Naphtolsulfosäure  mit  Aluminiumhydroxyd  oder  durch  Umsetzen  von 
naphtolsulfosaurem  Baryum  mit  Aluminiumsulfat  erhalten  wird.  Die  verwen- 
dete Naphtolsulfosäure  dürfte  vom  ß-Naphtol  abstammen. 
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Alumnol  ist  ein  fast  farbloses  (bezw.  nur  scliwach  röthliches),  niclit  hy- 
grokopisches  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Die  wässe- 
rige Lösung  zeigt  leichte  bläuliche  Fluorescenz.  40''/oige,  unter  Anwendung 
von  heissem  Wasser  bereitete  Lösungen  bleiben  nach  dem  Erkalten  klar.  In 
Alkohol  löst  sich  Alumnol,  wenn  auch  in  geringerem  Grade  als  im  Wasser, 
und  zwar  mit  blauer  Fluorescenz.  In  Glycerin  ist  es  löslich,  dagegen  in  Ae- 
ther  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt, 
sie  reagirt  übrigens  sauer. 

Alumnol  besitzt  reducirende  Eigenschaften,  oder  vielmehr  es  wird  leicht, 
z.  B.  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt.  —  Eine  weitere  wichtige 
Eigenschaft  ist  die,  dass  Alumnollösungen  in  Eiweiss-  und  Leimlösungen 
Niederschläge  erzeugen,  welche  durch  einen  Ueberschuss  von  Eiweiss,  bezw. 
von  Leim  wieder  gelöst  werden. 

Fügt  man  zu  einer  etwa  3— 5  böigen  wässerigen  Alumnollösung  Ammoniak 
hinzu,  so  erfolgt  Ausscheidung  von  gallertartigem  Aluminiumhydroxyd,  zugleich 
nimmt  die  Flüssigkeit  eine  eigenartige,  blaue  Fluorescenz  an.  —  In  ähnlicher 
Weise  wirkt  Natronlauge,  nur  geht  bei  einem  Ueberschuss  der  letzteren  das 
zunächst  ausgefällte  Thonerdehydrat  wieder  in  Lösung. 

Das  Alumnol  besitzt  antiseptische  und  adstringirende  Eigenschaften.  Die 
l°/oige  Lösung  tödtet  Bacillen  und  Sporen  von  Milzbrand.  Noch  0'4procentige 
Lösungen  verhindern  jedes  Wachsthum  und  O'lprocentige  Lösungen  stören 
die  Weiterentwicklung  von  Milzbrand-,  Typhus-,  Cholera-,  Staphylococcus- 
Culturen.     In  eitrigen  Secreten  löst  sich  Alumnol  auf. 

Das  Natriumsalz  einer  Amido-ß-Naphtolsulfosäure, 
CioH,(NH2)(OH)S03Na, 
dient  unter  dem  Namen  Eikonogen  als  photographischer  Entwickler. 

Benzoyl-ß-Naphtol,  Benzonaphtol,  C^rM^  .OC7H5O,  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  ß-Naphtol  mit  Benzoylchlorid  zunächst 
auf  125°  C.  und  schliesslich  V2  Stunde  lang  auf  175*^  C.  Das  resultirende 
Product  wird  alsdann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Farblose,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  110"  C.  schmelzende  Nadeln,  die 
sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform  lösen. 

Das  Präparat  wird  im  Darme  in  Benzoesäure  und  Naphtol  gespalten. 
Die  erstere  wird  als  Hippursäure,  das  letztere  als  Aetherschwefelsäure  aus- 
geschieden. YvoN  und  Beklioz  empfehlen  das  Benzolnaphtol  als  Darmanti- 
septicum  an  Stelle  des  Betols,  angeblich  weil  es  weniger  toxisch  wirken  soll 
als  dieses,  was  indessen  —  zu  bezweifeln  ist.  Erwachsene  können  bis  zu  5  g, 
Kinder  bis  zu  2  5'  im  Tage  erhalten. 

Betol,  Naphtalol,  Naphtosalol,  Salinaphtol,  Salicylsäure- 
Naphtyläther,  CßH4(0H)C00 .  C^oH^-  Mit  diesen  verschiedenen  Namen 
wird  der  Salicylsäure-ß-Naphtyläther  bezeichnet.  Salol  und  Betol  sind  Deri- 
vate der  Salicylsäure,  welche  sich  von  einander  dadurch  unterscheiden,  dass 
im  ersteren  Falle  ein  H-Atom  der  Salicylsäure  durch  den  Phenylrest  CgHj,  im 
anderen  Falle  durch  den  Naphtylrest  C10H7  ersetzt  ist. 

CfiH4<(.QQH  '^6^^4<C00CeH5  ^«^*<COOCioH, 

Salicylsäure  Salol  Betol. 

Das  Betol  wurde,  wie  das  Salol,  zuerst  von  Nencki  erhalten  und  wird 
gegenwärtig  fabrikmässig  in  grossem  Massstabe  und  in  ausgezeichneter  Rein- 
heit dargestellt. 

Die  Darstellung  des  Betols  ist  der  des  Salols  ganz  analog. 

(Nach  Nencki  und  von  Heyden  NacM.):  Ein  Gemisch  von  Natriumsalicylat  und 
/)'-Naphtolnatrium  wird  mit  Phosphoroxychlorid  auf  120—130»  C.  erhitzt.  Nach  Beendigung 
der  Eeaction,  welche  nachfolgende  Gleichung  veranschaulicht: 

2  C6H4(0H)C00Na  +  2  CioH^ONa  +  POClg  =  2  C,H4(OH)GOOCioH,  +  NaPOg  +  3  NaCl, 
wird  das  Eeactionsproduct  in  Wasser  gebracht,  um  es  von  dem  gebildeten  Chlornatrium 
und  Natriumphosphat  zu  befreien,  hierauf  durch  Umkrystallisren  aus  Alkohol  gereinigt. 
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Nach  EcKiiNuoTii :  durch  Einwirkung  von  Phosgen  (COCl.^)  auf  ein  Gemisch  molecularer 
Mengen  von  Natriumsalicylat  und  /•i-Naphtolnatrium,  doch  ist  bisher  nicht  bekannt  geworden 
ob  das  Betol  nach  diesem  Verfahren  dargestellt  wird. 

In  reinem  Zustande  bildet  das  Betol  ein  rein  weisses,  aus  glänzenden 
Krystallen  bestehendes  Pulver,  welches  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzt 
und  bei  95°  C  schmilzt.  In  kaltem  und  in  heissem  Wasser  ist  es  so  gut  wie 
unlöslich,  desgleichen  ist  es  unlöslich  in  kaltem  wie  in  heissem  Glycerin. 
Schwer  löslich  ist  es  in  kaltem  Alkohol  und  in  kaltem  Terpentinöl,  leicht 
löslich  (1:3)  in  siedendem  Alkohol,  in  Aether,  in  Benzol,  sowie  in  heissem, 
beziehungsweise  warmem  Leinöl. 

In  chemischer  Beziehung  ist  das  Betol  ein  ziemlich  beständiger  Körper. 
In  der  Kälte  wird  es  weder  von  Alkalien,  noch  von  Säuren  mittlerer  Concen- 
tration  verändert,  erst  bei  Einwirkung  concentrirter  Säuren  oder  Aetzalkalien 
in  der  Hitze  wird  es  in  seine  Componenten,  d.  h.  in  Salicylsäure  und  in  ß- 
Naphtol  gespalten.  Kocht  man  daher  etwa  0-5  g  Betol  mit  ungefähr  5  ccm 
Natronlauge,  so  lost  es  sich  auf.  Uebersättigt  man  alsdann  nach  dem  Er- 
kalten die  Lösung  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Salicyl- 
säure (eventuell  mit  ß-Naphtol  gemengt)  in  feinen  Nadeln  ab. 

Therapeutisch  steht  das  Betol  dem  Salol  sehr  nahe.  Wie  dieses  vom 
Pankreassaft  und  von  den  Fermenten  der  Darmschleimhaut  in  Salicylsäure  und 
Phenol  gespalten  wird,  so  erleidet  jenes  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
Zerlegung  in  Salicylsäure  und  Naphtol.  Die  Ausscheidung  folgt  durch  den 
Urin  als  Salicylursäure  und  als  Naphtylschwefelsäure. 

Von  den  Naphtalinmonocarbonsäuren,  C^oH^  —  CO  .  OH,  sind  zwei  isomere 
Modificationen,  die  a-  und  [i-Naphtoesäure  bekannt.  Dieselben  werden 
dargestellt  durch  Kochen  von  a-,  bezüglich  ß-Cyannaphtalin:  CjqH^  .  CN  (Naphto- 
nitril),  mit  alkoholischer  Kalilauge: 

C10H7.CN  +  KOH  +  H2O  =  CioH,  —  CO. OK  4-  NH3. 

Nach  beendeter  Umsetzung  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst  und  die  tiltrirte  Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt.  Die  ausge- 
schiedene Naphtoesäure  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umzukrystallisiren. 

Die  a-Naphtoesäure,  C^oH^  ■ —  CO. OH,  krystallisirt  in  farblosen, 
bei  160°  C.  schmelzenden,  sublimirbaren  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser 
schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  ß-Naphtoesäure  (Isonaphtoesäure)  C^oHy  —  CO. OH,  kry- 
stallisirt aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  sublimirbaren,  bei  182°  C.  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  schwer  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  zerfallen  beide  Naphtoe- 
säuren  in  Naphtalin  und  Kohlensäure. 

Die  beiden  Naphtoesäuren  finden  an  Stelle  von  Benzoesäure  in  der  Anilin- 
fabrication  Verwendung.  a-Naphtoesäure  ist  auch  als  Antisepticum  arzneilich 
empfohlen. 

Oxynaphtoesäuren,  Naphtolcarbonsäuren,  CiqH^  (OH)  — 
CO. OH,  werden  aus  a-  und  ß-Naphtolnatrium,  entsprechend  der  Darstellung 
der  Salicylsäure,  durch  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid  gewonnen.  Nadei- 
förmige, bei  186*^  C,  bezüglich  bei  156*^  C,  schmelzende  Krystalle.  Ihre  Lösun- 
gen w^erden  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt.  Als  Antiseptica  empfohlen. 

Iron,  C13H20O,  der  den  Geruch  der  Veilchenwurzel  (Rhiz.  Iridis)  be- 
dingende Stoff,  und  das  isomere  Jonon,  C13H20O,  ein  künstlich  aus  Citral 
dargestelltes  Ersatzmittel  des  Veilchengeruches,  sind  Tetramethylderivate  des 
Naphtalins.  Das  Iron  ist  ein  Methylketon,  w^elches  beim  Erhitzen  mit  amor- 
phem Phosphor  durch  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  in  den  Kohlenwasserstoft 
Iren,  CioH^g,  übergeht,  ein  farbloses,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  leicht  lösliches  Oel.  ad.  kreutz. 
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Natrium,  Sodium,  Na  =  23.  Einwerthiges  Alkalimetall,  von  Davy 
1807  durch  Elektrolyse  des  Aetznatrons  gewonnen.  Es  findet  sich  in  der 
Natur  zumeist  als  Chlorid,  ferners  in  vielen  Feldspatharten,  als  Nitrat  (Chili- 
salpeter), Borat  (Borax)  etc.  Die  Darstellung  erfolgt  durch  Erhitzen  eines 
innigen  Gemenges  von  Natriumcarbonat  mit  Kohle,  durch  Einwirkung  ge- 
schmolzenen Aetznatrons  auf  erhitztes  Eisencarbid,  oder  durch  Elektrolyse 
von  Chlornatrium  unter  Anwendung  von  metallischem  Quecksilber  als  Kathode. 

Das  elementare  Natrium  bildet  ein  weiches,  silberweisses,  an  der  Luft 
nicht  haltbares  Metall,  das  Wasser  unter  lebhafter  Wasserstoffentwicklung  und 
Bildung  von  Aetznatron  zersetzt.  Mit  anderen  Metallen  liefert  es  Legirungen, 
von  denen  namentlich  gewisse  Kaliumlegirungen,  die  flüssig,  quecksilberähn- 
lich sind,  in  der  zahnärztlichen  Praxis  Anwendung  finden,  um  die  nach  Ab- 
sterben oder  Abtödten  der  Pulpa  im  W^urzelkanal  entstandenen  septischen 
Stoffe  in  aseptische  umzuwandeln. 

Natrium-Verbindungen.  Die  Natriumverbindungen  sind  in  Wasser 
fast  alle  leicht  löslich  und  resorbirbar;  schwierig  löslich  ist  das  saure  pyro- 
antimonsaure  Natrium  (daher  die  Anwendung  von  pyroantimonsaurem  Kalium 
zum  Nachweis  von  Natrium-Verbindungen),  kaum  oder  gar  nicht  löslich  sind 
die  verschiedenen  Polysilicate.  Zum  Nachweis  von  Natrium  in  seinen  Ver- 
bindungen benutzt  man  ausser  der  oben  angegebenen  Pteaction  auch  die  Gelb- 
färbung, welche  der  farblosen  Bunsenflamme  auch  noch  durch  ganz  minimale 
Natriummengen  ertheilt  wird,  oder  das  Spektroskop;  charakteristisch  für  die 
Natrium  Verbindungen  ist  die  intensiv  gelbe  Linie  D,  die  sich  bei  stärkerer 
Vergrösserung  in  zwei,  neben  einander  liegende  parallele  Linien  auflöst. 

Nati'mmoxyde.  Natrium oxyd,  NaaO,  entsteht  nach  Wühler  durch 
Glühen  von  Natriumnitrat  mit  Braunstein;  mit  Wasser  vereinigt  es  sich  unter 
Erwärmung  zu  Natriumhydroxyd  (Aetznatron),  NaOH,  das  als  Na- 
trium hydrooxydatum,  Natrium  hydricum  seu  causticum  als  Aetzmittel  in  Ver- 
wendung steht.  Man  erhält  es  meist  durch  Zerlegung  von  Soda  mit  Aetzkalk, 
ferner  als  Nebenproduct  in  den  Sodafabriken,  bei  Aufarbeitung  der  Mutterlauge 
aus  der  Soda-Krystallisation.  Chemisch  reines  Aetznatron  wird  aus  metalli- 
schem Natron  durch  Einwirkung  von  destillirtem  Wasser  gewonnen.  Es  bildet 
eine  feste  weisse  Masse  von  faseriger  Structur,  die  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
und  COg  anzieht  und  beim  Erhitzen  zu  einer  klaren  ölartigen  Flüssigkeit 
schmilzt.  In  Wasser  löst  es  sich  zu  einer  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssig- 
keit, Natronlauge  (Liquor  Natri  caustici),  die  mehr  als  Reagens  im  Labo- 
ratorium,  denn  als  therapeutisches  Mittel  Anwendung  findet. 

Natriumdioxyd,  Natrium  swperoxydatum,  NagOg,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  metallischem  Natrium  in  Luft-  oder  Sauerstoft^-Ueberschuss,  ferners 
durch  Glühen  von  Natriumnitrat  an  der  Luft.  —  In  neuerer  Zeit  wird  es 
fabriksmässig  dargestellt  und  für  technische  und  medicinische  Zw^ecke  zu 
verw^erthen  gesucht.  —  Es  bildet  eine  feste  weisse  Masse  von  stark  oxydirenden 
Eigenschaften,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  Sauerstoff',  beim  Behandeln  mit 
verdünnten  Säuren  Wasserstoffsuperoxyd  gibt.  Im  Handel  kommt  als  Oxy- 
genpulver  ein  Gemisch  von  Natriumsuperoxyd  mit  anderen  Salzen  (na- 
mentlich Magnesiaverbindungen)  vor. 

Nati-inmbromid,  Bromnatrium,  Natrium  hydrohromicum,  Natrium  bro- 
matum,  NaBr,  entsteht  nur  schwer  direct  aus  den  Elementen,  besser  aus 
BrH  und  Natronlauge,  oder  aus  Eisenbromid  und  Natriumcarbonat.  Es  kry- 
stallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  mouoklinen,  2  H^O  einschliessenden 
Säulen,  bei  Temperaturen  über  30*^  C  in  wasserfreien  Würfeln.  Es  schmeckt 
alkalisch  salzig,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 
Das  officinelle  Salz  bildet  ein  weisses,  krystallinisches,  in  1-2  Theilen  Wasser 
und  in  5  Theilen  Alkohol  lösliches  Pulver.  —  Es  wird  an  Stelle  von  Brom- 
kalium in  der  Medicin  benützt. 
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Prüfung:  Zerriebenes  Natriumbromid,  auf  weissem  Prozellan  ausgebreitet,  darf  sich 
auf  Zusatz  weniger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  sofort  gelb  färben  und  darf 
befeuchtetes  Lakmuspapier  nicht  sofort  violettblau  färben  (Bromat  und  Carbonat).  Die 
wässerige  Lösung  (1  =  20)  darf  weder  durch  Schwefelwasserstoffwasser  (Metalle)  noch 
durch  Baryumnitratlösungj (Sulfate)  verändert  werden.  Ph.  Germ,  lässt  nur  circa  %%  Chlor- 
natriumgehalt zu,  Ph.  Austr.  circa  2-5'*/o. 

Natmiiii Chlorid,  Chlornatrium,  Kochsalz,  Natrium  hydrochloricum, 
Natrium  chloratum,  NaCl,  ist  die  verbreitetste  Natrium  Verbindung.  —  Es  findet 
sich  in  mächtigen  Lagern  als  Steinsalz  in  fast  allen  Ländern  der  Erde,  ausser- 
dem in  Lösungen  (Salzsoolen,  Salzteiche),  ferner  imprägnirt  in  Thon  (durch 
Auslaugen  gewinnbar),  im  Meerwasser  und  in  einigen  Seen  (todtes  Meer), 
ausserdem  als  körnige  Efflorescenz  im  Wüstensand.  Vermöge  seiner  enormen 
Bedeutung  für  Industrie  und  Haushalt  wird  es  aus  all  diesen  natürlichen 
Vorkommnissen  gewonnen.  Die  bequemste  Methode  ist  die  des  Bergbaues 
aus  den  natürlichen  Lagern.  Aus  dem  salzhaltigen  Thon  wird  es  durch  Aus- 
laugen und  Eindampfen  der  mittelst  Gradirwerken  concentrirten  Lösung  ge- 
wonnen, in  ähnlicher  Weise  auch  aus  den  natürlich  vorkommenden  Salz- 
soolen. Die  Salzsoolenmutterlauge  wird  auf  Bromide  und  Sulfate  verarbeitet. 
Aus  dem  Meerwasser  gewinnt  man  Chlornatrium  in  heissen  Gegenden  durch 
freiwillige  Verdunstung  des  ersteren  in  flachen  Bassins  (Salzgärten),  in  kalten 
Gegenden  durch  Ausfrierenlassen.  Eine  Kochsalzlösung  hat  nämlich  einen 
niedrigeren  Gefrierpunkt,  als  reines  Wasser;  überlässt  man  also  Meerwasser 
dem  freiwilligen  Gefrieren,  so  scheiden  sich  zunächst  reine  Eiskrystalle  ab 
und  es  bleibt  eine  concentrirtere  Chlornatriumlösung  zurück,  aus  der  man 
durch  Eindampfen  das  Kochsalz  darstellen  kann.  Die  Meersalzmutterlaugen 
zeichnen  sich  durch  einen  hohen  Gehalt  an  Chlormagnesium  aus;  ausserdem 
enthalten  sie  noch  Magnesium-  und  Kalium sulfat,  sowie  Magnesiumbromid.  — 
Zur  Darstellung  von  reinem  Chlornatrium  löst  man  käufliches  Kochsalz  in 
Wasser  und  fällt  die  heisse  Lösung  mit  Natriumcarbonat  aus;  man  filtrirt  von 
den  aus  den  Carbonaten  des  Calciums  und  Magnesiums  etc.  bestehenden  Nieder- 
schlag ab  und  neutralisirt  im  Filtrat  das  überschüssig  zugesetzte  Na^COg  mit 
reiner  verdünnter  Salzsäure.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  hinterbleibt  ein 
für  die  meisten  chemischen  Zwecke  genügend  reines  Chlornatrium.  Das 
Natriumchlorid  krystallisirt  wasserfrei  in  Formen  des  regulären  Systems,  zu- 
meist in  Würfeln,  von  einem  specifischen  Gewicht  über  2.  Es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  reagirt  vollständig  neutral  und  schmeckt  rein  salzig.  Beim  Er- 
hitzen verknistern  manche  Sorten;  es  schmilzt  bei  circa  770"  C.  und  ver- 
flüchtigt sich  dabei  ein  wenig;  bei  Weissgluth  ist  es  unter  Bildung  weisser 
Dämpfe  flüchtig.  Bei  der  Lösung  in  Wasser  findet  Temperaturabnahme  statt; 
auch  Chlornatrium  und  Schnee  zerfliessen  mit  einander  gemengt  unter  Wärme- 
bindung, daher  die  Anwendung  des  Chlornatriums  zu  Kältemischungen.  Für 
gewerbliche  und  sonstige  Zwecke  wird  das  Kochsalz  um  es  für  den  mensch- 
lichen Genuss  unbrauchbar  zu  machen  denaturirt  d.  h.  mit  Bitterstoften  etc. 
versetzt. 

Natrium  Jodid,  Jodnatrium,  Natrium  jodatum,,  JNa,  entsteht  nicht 
durch  directe  Vereinigung  der  Elemente.  Die  Darstellung  kann  erfolgen  durch 
Umsetzen  von  Baryum-  oder  Calciumjodid  mit  Natriumcarbonat  oder  -sulfat. 
Es  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  grossen  wasserhellen,  2  HoO 
einschliessenden  Prismen  des  monoklinen  Systems,  über  40°  C.  aber  in  wasser- 
freien Würfeln.  —  Die  Krystalle  verwittern  an  trockener  Luft  und  zerfliessen 
an  feuchter,  sind  in  Wasser  und  Alkohol  zu  neutral  reagirenden  Flüssigkeiten 
löslich,  schmelzen  etwas  schwerer  als  Jodkalium;  die  Schmelze  erstarrt  zu 
einer  strahligen  perlglänzenden  Masse.  Es  färbt  sich  an  der  Luft  allmählig 
gelb  bis  rosaroth  bis  braun.  —  Das  officinelle  Salz  ist  ein  weisses,  krystalli- 
nisches  hygroskopisches  Pulver,  in  0*6  Theilen  Wasser  und  3  Theilen  Wein- 
geist löslich. 
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Prüfung:  Die  Lösung,  mit  verdünnter  SO4H2  versetzt,  darf  beim  Schütteln  mit 
Chloroform  letzteres  nicht  violett  färben  (jodsaures  Kali);  durch  SH2  oder  Schwefelammon 
darf  weder  Niederschlag  noch  Dunkelfärbung  eintreten  (fremde  Metalle).  Chloride  dürfen 
nur  in  Spuren  vorhanden  sein. 

Natriiimcarbonate  sind  2  bekcinnt. 

1.  Natriumcarbonat,  kohlensaures  Natron,  Soda,  Natrium  car- 
honicum,  NagCOg.  Das  kohlensaure  Natron  wird  fabriksmässig  zumeist  nach 
zwei  Verfahren  dargestellt,  deren  eines  als  Le  BLANC-Process,  das  andere 
als  Ammoniumprocess  bekannt  ist.  Beim  Le  BLANC-Verfahren  wird  aus 
Chlornatrium  und  Schwefelsäure  erzeugtes  Natriumsulfat  durch  Erhitzen  mit 
Kohle  und  Calciumcarbonat  in  Natriumcarbonat  übergeführt.  Durch  Einwir- 
kung der  Kohle  auf  das  Natriumsulfat  entsteht  zunächst  Schwefelnatrium 
NaaS,  das  sich  dann  mit  CaCOg  zu  Natriumcarbonat  und  Schwefelcalciurn 
umsetzt.  —  Der  Ammoniaksodaprocess  nach  Solvay  beruht  darauf,  dass 
in  eine  Lösung  von  Chlornatrium  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  gleichzeitig  COg 
und  NHg  eingeleitet  werden;  es  entsteht  zunächst  saures  kohlensaures  Ammon, 
das  sich  mit  dem  Chlornatrium  zu  Chlorammon  und  saurem  kohlensaurem 
Natron  umsetzt,  welch  letzteres  als  relativ  schwer  löslich  sich  abscheidet. 
Das  gesammelte  NaHCOg  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  Glühen 
in  NagCOg  umgewandelt.  Das  so  dargestellte  Natriumcarbonat  zeichnet  sich 
durch  besondere  Reinheit  aus  und  ist  unter  dem  Namen  SoLVAY-Soda  bekannt. 
Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  dargestellte  Natriumcarbonat  bildet  aus  Wasser 
krystallisirt,  grosse,  durchsichtige,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle,  die  HgO 
einschliessen,  in  (1-6  Theilen  kaltem  und  02  Theilen  siedendem)  Wasser  zu 
einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind  und 
beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  zu  einem  weissen,  körnigen  Pulver  zerfallen. 

Prüfung:  Die  Prüfung  auf  Reinheit  erstreckt  sich  auf  Metalle,  Sulfate,  Chloride, 
Ammonium  (das  Salz  darf  mit  Natronlauge  erwärmt  keinen  Ammoniakgeruch  entwickeln). 
Der  Gehalt  an  wasserfreiem  Natriumcarbonat  ist  auf  mindestens  SV^/o  festgesetzt,  1  g  Natrium- 
carbonat soll  daher  zur  Sättigung  nicht  weniger  als  7  cm^  Normal-Salzsäure  erfordern 
(Ph.  Germ). 

Das  Natriumcarbonat  findet  Anwendung  in  der  Seifen-  und  Glasindustrie, 
in  der  Chemie  zum  Abstumpfen  von  Säuren  und  als  Aufschliessungsmittel.  — 

2.  Natriumbicarbonat,  Natriumhydrocarbonat,  saures  kohlensaures 
Natron,  doppeltkohlensaure  Soda,  Natrium  bicarbonicum  seu  hydrocarbonicum, 
NaHCOg,  entsteht  bei  dem  Ammoniumsodaprocess  (siehe  oben).  Es  findet  sich 
auch  in  einzelnen  Mineralwässern,  namentlich  in  den  sogenannten  Säuerlingen 
und  Stahlquellen.  Es  bildet  kleine,  durchsichtige,  wasserfreie  Krystalle,  oder 
ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  in  etwa  10  Theilen  Wasser  zu  einer 
schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löslich. 

Prüfung:  Zti  prüfen  ist,  ausser  auf  die  beim  Carbonat  angegebenen  Verunreinigungen, 
noch  auf  Monocarbonat,  indem  die  wässerige  Lösung  (1^20)  auf  Zusatz  von  3  Tropfen 
Phenolphtale'inlösung  sich  nicht  sofort  röthen  darf  und  die  etwa  langsam  sich  einstellende 
Röthung  durch  Zusatz  eines  Tropfens  verdünnter  Salzsäure  entfärbt  werden  soll;  das 
Monocarbonat  soll  höchstens  in  einer  Menge  von  2%  vorhanden  sein. 

In  der  Medicin  wird  das  Natriumbicarbonat  als  säuretilgendes  Mittel 
benutzt. 

Natriumnitrat,  salpetersaures  Natrium,  Chilisalpeter,  Natron- 
salpeter, Natrium  nitricum,  NOoNa.  Findet  sich  in  der  Natur  in  grossen 
Mengen  an  der  Grenze  von  Peru  und  Chile  etc.  Das  natürliche  Product  ent- 
hält Jodnatrium  und  jodsaures  Natrium,  die  beim  Umkrystallisiren  in  der 
Mutterlauge  bleiben.  —  Es  bildet  wasserfreie,  würfelähnliche,  farblose,  durch- 
sichtige Pthomboeder  (weshalb  es  auch  „cubischer  Salpeter"  genannt  wird), 
von  salzig  kühlendem  Geschmack,  die  in  Wasser  etwas  leichter  (in  1—2  Theilen) 
loslich  sind,  als  der  Kalisalpeter  und  hygroskopisch  sind,  weshalb  Natriumnitrat 
nicht  zur  Schiesspulverfabrication  verwendet  werden  kann. 

Prüfung:  Zu  prüfen  ist  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Schwermetalle,  mit  Ammonium- 
oxalat  und  Natriumphosphat   auf  Calcium  und  Magnesium,  mit  Silbernitrat  und  Baryum- 
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nitrat  auf  Chloride  und  Sulfate;  mit  Jodzinkstärkelösung  darf  die  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzte  wässerige  Lösung  (1=20)  nicht  sofort  blau  gefärbt  werden  (jodsaures  Salz). 
Mit  Kaliumferrocyanidlösung  darf  die  wässerige  Lösung  nicht  verändert  werden  (Eisen). 

Natriumnitrit,  salpetrigsaures  Natron,  Natrium  nitrosum,  NaNOg, 
wird  durch  Erhitzen  von  Natriumnitrat  mit  milden  Itcductionsmitteln  (Blei, 
Graphit,  Eisen)  gewonnen.  Es  krystallisirt  leichter,  als  die  entsprechende 
Kaliverbindung.  An  der  Luft  ist  es  nicht  zerfliesslich.  Im  Handel  kommt 
es  entweder  in  Form  kleiner  Krystalle,  oder  geschmolzen  und  in  Stangenform 
gegossen  (Natrium  nitrosum  in  hacillis)  vor.  Es  findet  im  Laboratorium  und 
in  der  Farbindustrie  vielfach  Anwendung  zu  Diazotirungszwecken;  arzneilich 
ähnlich  wie  Amylnitrit,  namentlich  gegen  Asthma. 

Natriumphosphate  sind  3  bekannt.  Das  normale,  das  Vs  saure  und  das 
Vs  saure.  Dinatriumphosphat,  NagHPO^,  das  Va  saure  Salz,  ist  das  als 
phosphorsaures  Natron,  Natrium  pJiosphoricum  schlechtweg  bezeichnete 
Salz.  Es  entsteht  beim  Versetzen  von  Phosphorsäure  mit  Natronlauge  bis  zur 
Neutralisation;  im  Grossen  gewinnt  man  es  aus  Knochenasche.  Es  bildet  grosse, 
farblose,  leicht  verwitternde  Krystalle  von  kühlem  und  salzigem  Geschmak, 
die  12  Mol.  Krystallwasser  einschliessen.  Dieses  entweicht  beim  Erwärmen  auf 
lOO**.  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  verwandelt  sich  in  Natrium- 
pyrophosphat,  Na4P207.  —  Wird  eine  Dinatriumphosphatlösung  mit  der 
nöthigen  Menge  Natronlauge  versetzt  und  abgedampft,  so  entsteht  das  normale 
oder  Trinatriumphosphat,  NagPO^  das  mit  12  HgO  in  dünnen  Prismen 
krystallisirt.  —  Das  ^/g  saure  Salz,  Mononatriumphosphat,  NaHgPO^, 
entsteht  durch  Behandeln  des  Pyrophosphates  mit  Salpetersäure  oder  durch  Ver- 
setzen der  Lösung  des  Dinatriumphosphates  mit  so  viel  Phosphorsäure,  bis 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  keine  Fällung  mehr  gibt.  Rhom- 
bische Säulen,  in  Wasser  leicht  löslich,  von  deutlich  saurer  Reaction.  Beim 
starken  Glühen  geht  es  in  Natriummetaphosphat,  NaPOg  über,  eine  glas- 
artige wasserhelle,  luftzerfliessliche  Masse. 

Natriumsulfate.  Das  Natrium  bildet  mit  Schwefelsäure  ein  neutrales  und 
ein  saures  Sulfat.  1.  Normales  (neutrales)  Natriumsulfat,  Glauber- 
salz, se'cundäres  schwefelsaures  Natrium,  Natrium  sulfuricum,  Sulfas  Sodae, 
Sal  mirahilis  Glauberi,  NagSO^.  Es  kommt  gelöst  in  vielen  Mineralwässern 
vor,  mit  oder  ohne  Krystallwasser  auftretend  in  grossen  Ablagerungen  in 
Spanien  etc.  Es  wird  gewonnen  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von 
ClNa  aus  Meerwasser  oder  Salzsoolen,  ferner  durch  Umsetzung  von  ClNa  mit 
Magnesiumsulfat  bei  Winterkälte  (in  Stassfurt,  wo  natürliches  MgSO^  als  Kie- 
serit  in  grossen  Mengen  vorkommt).  Es  bildet  grosse,  farblose,  durchsichtige, 
monokline  Krystalle  ohne  Geruch,  von  salzigem  Geschmack,  die  10  HoO 
einschliessen,  an  der  Luft  verwittern  und  schliesslich  zu  einem  weissen  Pul- 
ver zerfallen.  Beim  Erhitzen  auf  33^  schmilzt  das  Salz  in  seinem  Krystall- 
wasser, bei  weiterem  Erhitzen  wird  es  unter  Verlust  des  Krystallwassers 
wieder  fest  und  schmilzt  neuerlich  bei  Rothgluth.  Glaubersalz  gibt 
gern  sogenannte  übersättigte  Lösungen;  es  sind  nämlich  bei  18*^  C. 
etwa  48  Theile,  bei  33*^  C.  aber  327  Theile  des  wasserhaltigen  Sal- 
zes in  100  Theilen  Wasser  löslich.  Kühlt  man  nun  eine  bei  33°  C. 
gesättigte  Lösung  auf  Zimmertemperatur  und  selbst  unter  dieselbe  ab,  so 
krystallisirt  kein  Glaubersalz  aus,  trotzdem  es  unter  normalen  Umständen  bei 
dieser  Temperatur  eine  viel  geringere  Löslichkeit  zeigt.  Eine  zweite  merk- 
würdige Erscheinung  ist  die,  dass  die  Löslichkeit  des  Glaubersalzes  über  33*^  C. 
wieder  abnimmt.  Man  erklärt  diese  Erscheinung  durch  Dissociation;  beim  Er- 
hitzen der  bei  33"  C.  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  ein  Theil  des  Salzes 
in  wasserärmerem  oder  wasserfreiem  Zustande  ab. 

Prüfung:  Zu  prüfen  ist  mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  auf  Metalle, 
mit  Natriumphosphat  und  Ammoniak,  sowie  Ammoniirmoxalat  auf  Magnesium  und  Calcium, 
mit  Silbernitrat  auf  Chloride,  mit  Kaliumferrocyanidlösung  auf  Eisen,  mit  Zinnchlorür- 
lösung  auf  Arsen. 
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2.  Saures  Natriumsulfat,  primäres  schwefelsaures  Natrium,  NaHS04, 
entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  NagSO^  mit  der  äquimolecularen  Menge 
Schwefelsäure  versetzt  und  zur  Krystallisation  eindampft.  —  Lange,  monokline 
Krystalle,  die  1  HgO  einschliessen,  beim  Erhitzen  zunächst  Krystallwasser 
verlieren,    und  schliesslich    unter  Abgabe  von  SOg  in  S04Na2  übergehen. 

Natrium  Sulfide  (Natriumsulfurete).  Es  gibt  5  Verbindungen  des  Natriums 
mit  Schwefel:  NagS,  Na2S2,  NagSg,  Na2S4,  NaaSg,  die  der  Reihe  nach  als 
Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Pentasulfid  bezeichnet  werden. 

Das  Natriummono Sulfid  (Einfach-Schwefelnatrium)  NagS,  entsteht 
durch  Reduction  von  Natriumsulfat  mit  Kohle  oder  durch  Wasserstoff;  es 
bildet  eine  amorphe  unschmelzbare,  wasserlösliche  Masse  von  anfangs  hepa- 
tischem, dann  ätzend  alkalischem  und  bitterem  Geschmack,  die  durch  Säuren, 
auch  COg,  unter  Entwicklung  von  HgS  zersetzt  wird.  Die  ihm  entsprechende 
Hydro  Verbindung,  Natriumhydrosulfid,  Natriumsulfhydrat,  NaSH, 
entsteht  durch  völlige  Sättigung  von  Natronlauge  mit  HgS,  ferners  wenn  HgS 
über  erhitztes  Natrium  geleitet  wird.  —  Die  übrigen  Natriumsulüde  sind  noch 
wenig  bekannt. 

Das  Natriumsulfit,  Natrium  sulfurosum,  NaiSOg,  durch  Einleiten  von 
SOa  in  Sodalösung  bis  zur  Sättigung,  Vermischen  mit  der  gleichen  Menge 
Sodalösung  und  Eindampfen  zur  Krystallisation  erhalten,  bildet  7  HgO  ein- 
schliessende  monokline  Prismen,  deren  wässerige  Lösung  alkalisch  reagirt. 
—  Na triumbi  Sulfit,  NaHSOg,  entsteht  durch  Einleiten  von  SO2  in  Soda- 
lösung, bis  letztere  nach  dem  Umschwenken  deutlich  nach  SO2  riecht.  Es 
bildet  kleine  Krystalle  von  saurer  Pteaction,  leicht  unter  Abgabe  von  SO2 
zersetzlich.  Beide  Präparate  dienen  als  Conservirungsmittel  und  zu  Bleich- 
zwecken. 

Natriumsulfitbenzoat,  Natrium  sulfurosobenzoicum,  durch  Lösen 
äquivalenter  Mengen  Natriumsulfit  und  Natriumbenzoat  erhalten,  kommt  als 
klare,  farblose  Flüssigkeit  im  Handel  vor,  die  als  Antisepticum  empfohlen 
wird;  eine  0-5°/oige  Lösung  soll  als  Waschwasser  für  W^unden  rasche 
Vernarbung  derselben  bewirken. 

Nati-iumsilicat.  Abgesehen  von  dem  als  Verbandmittel  und  gelindes 
Causticum benutzten  Natronwasserglas  (Liquor Natni  silicici),  kommen  in 
der  Natur  eine  Pteihe  unlöslicher,  von  sogenannten  Polykieselsäuren  sich  ablei- 
tende Doppelsilicate  vor,  welche  die  als  Natronfeldspathe,  Zeolithe  etc.  be- 
kannten Mineralien  bilden. 

Das  Natriumsiliciumfluorid,  Kieselfluornatrium,  Natrium  silicio- 
fluoratum,  Na^SiF^,  durch  Einwirkung  von  Kiesellluorsäure  auf  Sodalösung 
erhältlich,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  nur  schwer  lösliches 
Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack,  das  in  feuchtem  Zustande  eine  stark 
reizende  Wirkung  auf  die  Haut  übt.  Unter  dem  Namen  Salufer  wird  es 
als  Antisepticum  empfohlen;  nach  PtOBERTS  wären  selbst  Lösungen  von  0'2 
in  100  Wasser  schon  sehr  wirksam.  Es  wirkt  nicht  ätzend  und  soll  nament- 
lich für  gynäkologische  Zwecke  und  bei  Caries  der  Zähne  Anwendung  finden. 

Natriumbenzoat,  Natrium  benzoicum,  CgHg  .  COONa,  entsteht  beim 
Auflösen  von  Benzoesäure  in  Natronlauge  und  Abdampfen  zur  Krystallisation. 
Weisse  Nadeln,  die  1  Mol.  HgO  enthalten  und  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich  sind. 

Natriumsali cylat,  Natrium  salici/licuin,  CgH^  (^^^  ,t  5  durch  Ab- 
sättigen von  Salicylsäure  mit  Aetznatron  dargestellt,  bildet  weisse,  unangenehm 
süsslich  schmeckende  Nadeln,  die  in  Wasser  langsam,  aber  völlig  löslich  sind. 
Beim  Erhitzen  entwickelt  es  nach  Phenol  riechende  Dämpfe;  der  verbleibende 
kohlige  Rückstand  braust  mit  Säuren  auf  und  färbt  die  Flamme  gelb.  An- 
w^endung  findet    es    als  Antipyreticum,    gegen    Gicht   und   Rheumatismus    in 
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grossen  Dosen.  Da  es,  namentlich  bei  längerem  Gebrauch,  bei  einzelnen  Per- 
sonen unangenehme  Nebenwirkungen  hervorbringt,  wurde  an  seiner  Stelle  das 
Natriumsulfosalicylat  C^HgOPI .  SOgH  .  COgNa  empfohlen,  das  ein  weisses 
lirystallinisches  Pulver,  oder  krystallinische  Blättchen  darstellt,  leicht  in  Wasser 
löslich  ist  und  besser  vertragen  werden  soll,  als  das  Salicylat. 

Natriiimtellurat  NaäTeO^,  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
wird  in  Gaben  von  0-05  pro  die  gegen  Nachtschweiss  der  Phthisiker  nach  Com- 
BEMALE  mit  sicherem  Erfolge  angewendet. 

Natriumsulforicinat  oder  Solvin,  ein  gegen  Diphtherie  empfohlenes 
Präparat,  wird  nach  Berlioz  durch  Behandeln  von  Ricinusöl  mit  Schwefel- 
säure und  Absättigen  mit  Natronlauge  als  sirupdicke,  dunkelgelbe  Flüssigkeit 
von  charakteristischem  Geruch  und  ricinusölartigem  Geschmack  erhalten. 
Wird  dieselbe  mit  Wasser  geschüttelt,  so  färbt  das  Schüttelwasser  blaues 
Lakmuspapier  roth.  Kobert  hat  schon  vor  Jahren  darauf  hingewiesen,  dass 
dieses  Präparat  auch  in  starker  Verdünnung  rothe  Blutkörperchen  zu  lösen 
vermag  und  vor  der  Anwendung  desselben  gewarnt. 

Zur  Gruppe  der  Alkalimetalle  gehören  ausser  Kalium  und  Natrium  noch  die  Ele- 
mente Lithium,  Caesium,  Rubidium,  von  denen  ersteres,  das  sogenannte  typische  Element 
dieser  Gruppe,  in  manchen  Eigenschaften,  namentlich  den  Löslichkeitsverhältnissen  einzelner 
Salze  (wie  Carbonat  und  Phosphat)  sich  der  Gruppe  der  Erdalkalien  anschliesst,  während 
Caesium  und  Rubidium  wahre  homologe  Elemente  des  KaHums  bilden,  wie  sich  dies  in  der 
Luftzerfliesslichkeit  ihrer  Carbonate,  in  der  Unlöslichkeit  ihrer  Tartrate  und  Chloroplatinate 
etc.  äussert. 

Lithium,  Li  =  7,  kommt  in  der  Natur  in  einigen  Mineralwässern  gelöst,  ferners  in 
einer  Anzahl  von  Mineralien,  wie  Lithium glimmer,  Triphylin,  Petalit  etc.  vor.  Zu  seiner 
Darstellung  aus  lithiumhältigen  Silicaten  wird  aus  denselben  zunächst  ein  Gemisch  von 
Chlorlithium  mit  Chlornatrium,  resp.  Chlorkalium  bereitet  und  letzterem  durch  Extraction 
mit  Aether-Alkohol  der  Chlorlithiumgehalt  entzogen ;  aus  dem  geschmolzenen  Chlorlithium 
wird  durch  Elektrolyse  unter  Luftabschluss  das  metallische  Lithium  gewonnen.  Es  bildet 
ein  silberweisses  Metall,  das  auf  der  frischen  Schnittfläche  stark  glänzt,  an  der  Luft  rasch 
anläuft  und  unter  Steinöl  aufbewahrt  werden  muss.  Es  ist  härter  wie  Natrium,  sehr  zähe, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schweissbar,  zersetzt  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  löst  sich  in  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  unter  stürmischer 
Gasentwicklung. 

Die  Lithiumverbindungen  sind,  mit  Ausnahme  des  Carbon ates  und  Phosphates, 
in  Wasser  meist  ziemlich  leicht  löslich.  Sie  färben  die  Flamme  intensiv  carmoisinroth ;  ihr 
Spectrum  zeichnet  sich  namentlich  durch  eine  helle  Linie  im  Roth  und  ein  mehr  nach 
rechts  gelegenes,  minder  helles  rothes  Band  aus.  Das  Lithiumoxyd  LiaO  entsteht  beim 
Verbrennen  von  Lithium  in  Sauerstoff  oder  durch  Glühen  von  Lithiumnitrat  als  weisse 
krystallinische  Masse,  die  sich  in  Wasser  unter  Bildung  von  Lithiumhydroxyd  LiOH 
löst,  das  in  Eigenschaften  und  Verhalten  völlig  mit  dem  Natriumhydroxyd  übereinstimmt. 

Das  Lithiumcarbonat  LigCOg  entsteht  beim  Vermischen  conc.  Lösungen  von  Li- 
thiumchlorid und  Ammoncarbonat  als  weisses,  lockeres  Pulver,  das  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  nur  schwer  löslich  ist ;.  in  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  leicht  unter  Aufbrausen ; 
die  zur  Trockene  verdampfte  Lösung  hinterlässt  einen  in  Aether-Alkohol  völlig  löslichen 
Rückstand  (Prüfung  auf  CIK  und  ClNa).  Ausser  als  Pulver  oder  in  Pastillenform  wird  es 
auch  in  kohlensäurehältigem  Wasser  gelöst  (als  künstliches  Mineralwasser)  und  als  Litliium 
carhonicum  ejfervescens  gegeben. 

Lithiumchlorid,  Lithiumbromid,  Lithiumjodid  entstehen  durch  Lösung 
von  Lithiumcarbonat  in  Salzsäure,  resp.  Bromwasserstoffsäure  oder  Jodwasserstoffsäure.  Alle 
drei  bilden  weisse,  luftzerfiiessliche,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystallpulver,  die 
ähnlich  wie  das  Carbonat  verwendet  werden. 

Lithium phosphat  LigPO^  ist  eines  der  wenigst  löslichen  Lithiumsalze;  man  er- 
hält es  durch  Fällung  einer  Lithiumsalzlösung  mit  Natriumphosphat  als  weissen,  krystal- 
linischen  Niederschlag  (Reaction  zum  Nachweis  von  Liihium).  —  Lithiumsalicylat, 
LitJdum  salicylieum  Q^\^^OJ^\,  wird  dargestellt,  indem  man  10  Th.  LigCOg  mit  37-Ö  Th. 
Salicylsäure  und  etwa  50  Th.  Wasser  auf  dem  Wasserbade  zur  Lösung  bringt  und  die  er- 
haltene Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  abdampft.  Es  bildet  ein  weisses,  krystallinisches, 
in  Wasser  und  Weingeist  lösliches  Pulver  von  süsslichem  Geschmack  und  saurer  Reaction. 
I 

Das  Caesium,  Cs  =  133,  1860  von  Bunsen  und  Kirchhoff  spektralanalytisch  entdeckt, 
findet  sich  hauptsächlich  im  Pollux,  ausserdem  in  keinen  Mengen  neben  Rubidium  in  Salz- 
soolen,  im  Seevvasser  und  in  wenigen  Mineralien.  Das  durch  Elektrolyse  des  Chlorides 
dargestellte  Metall  ist  stets  mit  Oxyd  oder  Subchlorid  verunreinigt;  bei  Anwendung  von 
Quecksilber  als  Kathode  bildet  sich  ein  körniges,  silberweisses  Amalgam,  das  Wasser  sehr 
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energisch  zersetzt.  —  Das  Caesiumchlorid  CsCl  bildet  luftzeifliessliche  Krystalle,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind,  mit  Platinchlorid  ein  äusserst  schwer  lösliches- 
Doppelsalz  o-eben  und  sich  mit  den  Chloriden  des  Cadmiums,  Quecksilbers,  Antimons  zu 
molecularen'^Verbindungen  vereinigen.  Wells  und  Pesfield  haben  in  neuerer  Zeit  Triha- 
locfenverbindungen  des  Caesiums  dargestellt,  die  dem  schon  länger  bekannten  Kaliumtrijodid 
KJ  analog  sind.  —  Caesium-  Ammonium bromid  CsBr  -|-  3  BrNH4  wurde  von  Lau- 
FENAUER  in  Tagesgaben  von  3—6  r/  als  Antiepilepticum  empfohlen.  —  Ca  esiumsulfa  t 
CsaS04  bildet  luftbeständige,  wasserfreie  Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  analog 
dem  Kaliumsulfat  bildet  es  mit  den  Sulfaten  des  Aluminiums,  Chroms  etc  Alaune.  —  Wird 
seine  wässerige  Lösung  mit  Barytwasser  versetzt,  so  entsteht  Caesiumhydrosyd  Cs(OH) 
eine  weisse,  krj^stallinische,  höchst  caustische  Masse,  die  aus  der  Luft  Wasser  und  CO2 
anzieht.  —  Zum  Nachweis  des  Caesiums  in  seinen  Verbindungen  bedient  man  sich  haupt- 
sächlich des  Spektroskopes.  Caesium  zeigt  im  Spektrum  zwei  scharfe  blaue  Linien.  Mit 
Platinchlorid  entsteht  ein  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag  von  Platin-Caesiumchlorid, 
durch  Weinsäure  wird  aus  conc.  Lösungen  weisses  Bitartrat  gefällt. 
1 
Das  Rubidium,  Rb  =  85,  ist  ein  glänzendes,  gelblichweisses  Metall,  das  an  der  Luft 
sofort  blaugrau  anläuft,  daher  unter  Petroleum  aufbewahrt  werden  muss.  Es  zersetzt  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  unter  Bildung  von  Ru- 
bidiumhydroxyd und  Entwicklung  von  W'asserstoff,  der  sich  in  Folge  der  entwickelten  Reactions- 
wärme  entzündet  und  mit  röthlich  violetter  Flamme  verbrennt.  —  Mit  den  Halogenen  und 
mit  Schwefel  vereinigt  es  sich  direct  unter  Feuererscheinung.  —  Seine  Verbindungen  sind 
denen  des  Kaliums  vielfach  isomorph  und  zeigen  auch  ähnliche  physiologische  Wirkungen. 

—  Das  Rubidiumchlorid  RbCl  bildet  glasglänzende,  leicht  zerdrückbare,  luftbeständige, 
in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Würfel,  die  beim  Erwärmen  verknistern  und  bei  beginnen- 
der Rothglut  schmelzen.  Es  liefert  Doppelverbindungen  mit  den  Chloriden  vieler  Metalle 
und  Nichtmetalle,  von  denen  das  durch  seine  Unlöslichkeit  ausgezeichnete  Rubidiumplatin- 
chlorid Rb2PtCle  zum  qualitativen  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Rubi- 
diums dient.  —  Aehnlich  in  Darstellung  und  Verhalten  sind  Ru.bidiumbr omi  d  RbBr 
und  Rubidium  Jodid  RbJ.  Ersteres  liefert  mit  Bromammon  ein  Doppelsalz  der  Zu- 
sammensetzung RbBr,(NH/'3,  ein  weisses,  krystallinisches,  wasserlösliches  Pulver  von  an- 
fangs kühlendem,  später  salzigem  Geschmacke.  Auch  dieses  Salz  wurde  von  Laufekauer 
(in  mehrmals  läglich  wiederholten  Gaben  zu  2  g\  gegen  Epilepsie  und  Nervenaffectionen 
versucht.  —  Das  Jodrubidium,  Rubidiumjodid,  Rubidium  jodatum,  krystallisirt  in  glän- 
zenden, luftbeständigen  Würfeln  von  mildem,  salzartigem  Geschmacke  und  ist  in  Wasser  un- 
ter Temperaturerniedrigung  leicht  löslich.  Es  wird  an  Stelle  von  Jodkalium,  als  minder- 
giftig empfohlen.  Zur  Prüfung  des  Jodrubidiums  ist  zu  bemerken,  dass  dasselbe  in 
wässeriger  Lösung  nicht  alkalisch  reagiren  darf;  1  g  muss  sich  in  2-5  cm?  Wasser  klar  und 
farblos  lösen;  diese  Lösung  darf  beim  Sättigen  mit  Chlorgas  keinen  weissen  Bodensatz 
(Jodkalium)  geben.  Ferner  sei  das  Präparat  frei  von  Chlor  und  Jodsäure  (das  Filtrat, 
nach  dem  Versetzen  mit  Ammoniak  und  Silbernitrat,  darf,  mit  Salpetersäure  übersättigt, 
weder  bis  zur  Undurchsichtigkeit  getrübt,  noch  dunkel  gefärbt  werden). 

Rubidiumcarbonat,  RboCOs,  eine  hygroskopische,  sandige  Masse,  und  Rabidium- 
bicarbonat  RbHCOg,  glasglänzende,  harte  Krystalle,   sind  ohne  medicinische  Bedeutung. 

—  Das  Rubidiumsulfat  RboSO^  bildet,  ähnlich  dem  Caesiumsulfat,  Alaune  und  Doppel- 
salze mit  Magnesiumsulfat. 

Zum  Nachweis  von  Rubidium- Verbindungen  benutzt  man  die  prächtig  rothe 
Flammenfärbung;  das  Spektrum  weist  mehrere  im  Violett  gelegene  Linien  auf.  —  Mit  Platin- 
chlorid und  weinsaurem  Natron  geben  Rubidiumlösungen  Niederschläge,  die  den  ent- 
sprechenden Caesiumfällungen  analog  zusammengesetzt  sind.  —  Zur  Trennung  von  Rubidium 
und  Caesium  benutzt  man  Antimonchlorür  (SbClg),  welches  das  Caesium  in  Form  eines  in 
Salzsäure  löslichen  Doppelsalzes  ausfällt,  während  Rubidium  in  Lösung  bleibt. 

A.    KWISDA. 

NucIßVnstoffe.  Mit  dem  Namen  „Nucleinstoffe"  bezeichnet  man  ge- 
wisse organische  Verbindungen  der  Phosphorsäure,  welche  sich  im  Thier-  und 
Pflanzem-eich  in  weiter  Verbreitung  vorfinden.  Man  kann  diese  Substanzen 
nach  ihren  physiologischen  Beziehungen  und  nach  ihrem  chemischen  Ver- 
halten in  zwei  Gruppen  eintheilen. 

Die  erste  Gruppe  umfasst  die  echten  Nucleinstoffe.  Diese  finden 
sich  in  den  Kernen  der  jugendlichen  entwicklungsfähigen  Thier-  und  Pflan- 
zenzellen vor  und  enthalten  alle  einen  Atomcomplex,  den  man  als  den  der 
Nucleinsäure  bezeichnet. 

Die  zweite  Gruppe  ist  ebenfalls  in  weiter  Verbreitung  in  den  Zellen 
vorhanden,   kommt  aber  speciell  in  denjenigen  Organen    oder  Producten  vor, 
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die  als  Nahrung  für  den  jugendlichen  wachsenden  Organismus  dienen,  also 
zum  Beispiel  in  der  Milch  der  Säugethiere,  im  Dotter  der  Eier  von  Vögeln, 
Fischen  u.  s.  w.,  im  Endosperm  der  Ptianzensamen.  Diese  enthalten  die 
Nucleinsäure  nicht,  wohl  aber  eine  analoge  organische  Phosphorverbindung. 
Man  kann  diese  letzteren  Substanzen,  im  Gegensatz  zu  den  eigentlichen 
„Nucleinstoffen,"  als  „Paranucleinstoff e"  bezeichnen. 

Die  Nucleinsäure  wurde  zuerst  von  Miescher  unter  dem  Namen  „Nuclein 
des  Lachssperma's"  beschrieben,  sie  wurde  später  von  Altmann  auch  aus 
anderen  Organen  dargestellt.  Zu  ihrer  Darstellung  aus  Thymus  ver- 
fährt man  nach  A.  Kossel  und  A.  Neumann  folgendermassen:  Man  digerirt 
die  zerhackte  und  gereinigte  Substanz  der  Thymusdrüse  mit  Wasser,  fällt 
das  wässerige  Extract  mit  Barytwasser,  rührt  den  Niederschlag  mit  Wasser  an 
und  kocht  ihn  nach  sorgfältiger  Neutralisation  mit  Essigsäure  stundenlang 
mit  Wasser  aus.  Die  hiebei  entstehende  wässerige  Lösung  des  Barytsalzes 
wird  mit  alkoholischer  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  ist  Nucleinsäure. 
Das  Präparat  kann  durch  Lösung  in  Ammoniak  und  nochmalige  Fällung  mit 
alkoholischer  Salzsäure  gereinigt  werden  (Genaueres  siehe  „Ber.  d.  deutschen 
ehem.  Gesellschaft"  27,  S.  2215). 

Die  Nucleinsäure,  welche  aus  dem  Lachssperma  nach  der  früheren  Me- 
thode von  Miescher  oder  aus  der  Thymusdrüse  und  anderen  Geweben  nach 
dem  eben  angeführten  Verfahren  dargestellt  wird,  ist  ein  weisses,  nicht  kry- 
stallinisches  Pulver,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich,  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich.  Sie  fällt  Eiweiss- 
lösung  bei  saurer  Pteaction  der  Flüssigkeit,  indem  sie  sich  mit  dem  Eiweiss 
zu  den  sogenannten  „Nucleinen"  verbindet  (Altmann). 

Die  Nucleinsäure  besitzt  stark  saure  Reaction  und  bildet  mit  den  Alka- 
lien lösliche  Salze.  Die  Zusammensetzung  der  aus  Lachssperma  gewonnenen 
Säure  entspricht  nach  Miescher  der  Formel  C29H49N9P3O22,  die  aus  Thymus 
erhaltene  Substanz  ergab  nach  Kossel  und  Neumann  etwas  abweichende 
Resultate.  Hieraus  und  aus  anderen  Thatsachen  ergibt  sich  die  Existenz 
mehrerer  unter  einander  verschiedener  Säuren. 

Bei  Zersetzung  der  freien  Nucleinsäure  durch  die  Einwirkung  siedenden 
Wassers  zerfällt  sie  unter  Bildung  der  sogenannten  „Nucleinbasen":  Adenin 
(C5H5N5),  Guanin  (C5H5N5O),  Hypoxanthin  (CgH^N^^O),  Xanthin  (CsH^N^^O^). 
Die  Bildung  dieser  der  Harnsäure -Gruppe  zugehörigen  Substanzen  wurde 
zuerst  von  A.  Kossel  an  den  Verbindungen  der  Nucleinsäure,  den  Nucleinen, 
und  später  an  der  Nucleinsäure  selbst  festgestellt.  Es  ergibt  sich  aus  dieser 
Thatsache  mit  Wahrscheinlichkeit,  dass  auch  die  Harnsäure  aus  den  Nuclein- 
stoffen  hervorgeht,  und  diese  Idee  ist  später  von  Stadthagen,  Horbaczewsky 
und  anderen  Forschern  weiter  verfolgt  worden. 

Neben  den  Nucleinbasen,  die  in  organischer  Bindung  (nicht  als  Salze) 
in  der  Nucleinsäure  vorhanden  sind,  bildet  sich  nach  den  Untersuchungen 
von  A.  Kossel  u.  A.  Neumann  bei  der  Einwirkung  siedenden  Wassers 
„Para  nuclein  säure,"  eine  in  Wasser  lösliche,  eiweissfällende  Säure,  deren 
Alkalisalze  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  rechts  drehen  und  der  die 
Formel  C^ßHasNoPaO^a  zukommt.  Bei  weiterer  Einwirkung  zerlegt  sich  diese 
nach  Kossel  und  Neumann  in  mehrere  organische  Stoffe:  Thymin,  eine 
neutrale,  schön  krystallisirende  Substanz  von  der  Zusammensetzung  C^Hj^NjOg, 
Cytosin,  eine  ebenfalls  in  grossen  Krystallen  erscheinende  Base  (Co^HaoNieO^ 
-|-  5  aq),  Lävulinsäure,  Ameisensäure  und  Phosphorsäure.  Die 
Entstehung  von  Lävulinsäure  neben  Ameisensäure  beweist,  dass  in  der  Nu- 
cleinsäure eine  den  Kohlenhydraten  zugehörige  organische  Gruppe  vorhanden 
ist.  Das  aus  der  Nucleinsäure  des  Thymus  abgespaltene  Kohlenhydrat  ist  aber 
nicht   im    Stande    Kupferoxydhydrat   in   alkalischer   Flüssigkeit  zu  reduciren. 

Bibl.  med.  Wissenschaften  II.  Chemie.  ^2 
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In  welcher  Form  die  Phosphorsäure  in  der  Nucleinsäure  oder  überhaupt 
in  den  Nucleinstoffen  vorhanden  ist,  darüber  liegen  keine  sicheren  Angaben  vor. 

Wenn  man  Nucleinsäure  zu  einer  angesäuerten  Eiweisslösung  hinzufügt, 
so  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  aus  einer  Verbindung  von  Eiweiss  mit 
Nucleinsäure  besteht  und  —  wie  schon  erwähnt  —  den  Namen  Nu  dein  führt. 
Derartige  Verbindungen  kommen  in  den  Zellkernen  in  weiter  Verbreitung 
vor  (siehe  Artikel  Organchemie  unter  „Zelle").  Es  gibt  Nucleine,  welche  in 
Wasser  ziemlich  reichlich  löslich  sind,  und  solche,  die  sich  nur  in  geringen 
Spuren  auflösen.  Wir  unterscheiden  also  verschiedenartige  Nucleine.  Dass  es 
eine  grosse  Zahl  derartiger  Stoffe  geben  kann,  ergibt  sich  aus  der  Existenz 
mehrerer  Nucleinsäuren  und  aus  der  Thatsache,  dass  verschiedenartige  Eiweiss- 
körper,  Propeptone  (Albumosen)  und  selbst  relativ  einfach  zusammengesetzte 
Substanzen,  wie  Antipepton  („Fleischsäure"),  Verbindungen  mit  Nucleinsäure 
eingehen.  Wir  können  also  künstlich  viele  verschiedenartige  „Nucleine"  aus 
Nucleinsäure  und  Eiweiss  darstellen  und  es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  auch  in 
den  Zellen  verschiedenartige  Nucleine  vorkommen.  Die  Verbindung  zwischen  Nu- 
cleinsäure und  Eiweiss  ist  eine  recht  feste  und  es  gelingt  nur  ausserordentlich 
schwer,  sie  durch  chemische  Eingriffe  ohne  Zerstörung  des  Moleküls  der 
Nucleinsäure  zu  lösen.  Bei  tiefer  greifenden  Zersetzungsprocessen  erhält  man 
natürlich  aus  den  Nucleinen  neben  Zersetzungsproducten  der  Nucleinsäure, 
auch  noch  Eiweiss  oder  die  Spaltungspro ducte  der  Eiweisskörper,  wie  dies 
zuerst  von  A.  Kossel  dargethan  worden  ist  (Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie 
Bd.  III.  S.  284,  Bd.  IV.  S.  290  u.  f.,  Untersuchungen  über  die  Nucleine 
und  ihre  Zersetzungsproducte  Strassburg  1881).  Ausserdem  sind  aber  unter 
den  Zersetzungsproducten  gewisser  Nucleine  noch  reducirende  Kohleuhydrate 
gefunden  worden  uud  zwar  eine  Hexose  neben  einer  Pentose  in  dem  Nuclein 
der  Hefe  (A.  Kossel)  und  eine  Pentose  in  dem  Nuclein  der  Pankreasdrüse 
(Hamm AESTEN).  Woher  diese  reducirenden  Kohlenhydrate  oder  die  Pentosen 
stammen,  ob  sie  aus  der  Zerlegung  einer  besonderen  in  diesen  Nucleinstoffen 
enthaltenen  Nucleinsäure  hervorgehen,  oder  ob  sie  neben  Nucleinsäure  an 
das  Eiweissmolekül  angefügt  sind,  das  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Die  Nucleine  besitzen  einen  sauren  Charakter  und  bilden  lösliche  Salze 
mit  den  Alkalien.  Für  viele  Nucleine  charakteristisch  ist  ihre  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Pepsinsalzsäure.  Während  die  Eiweissstoffe  im  Allgemeinen 
durch  Pepsinsalzsäure  leicht  in  Lösung  übergeführt  werden,  werden  die  meisten 
Nucleine  durch  dies  Lösungsmittel  nur  allmälig  angegriffen,  oder  sogar  aus 
löslichen  Verbindungen  niedergeschlagen.  Die  Nucleine  haben  im  Durch- 
schnitt einen  Gehalt  von  4  Procent  Phosphor. 

Ausser  den  beschriebenen  Verbindungen  der  Nucleinsäure  mit  Eiweiss 
kommen  noch  andere  derartige  Stoffe  in  den  Zellen  vor,  welche  einen  viel 
geringeren  Gehalt  an  Phosphor  besitzen.  Wir  können  uns  ihre  Entstehung 
denken,  indem  wir  annehmen,  dass  die  Nucleine  weiterhin  mit  Eiweissstoffen 
in  Verbindungen  getreten  sind.  Diese  Annahme  wird  als  richtig  erwiesen 
durch  das  Verhalten  der  erwähnten  phosphorärmeren  Stoffe  zu  Pepsinsalzsäure 
oder  auch  in  gewissen  Fällen  zu  Salzsäure  allein.  Hiebei  findet  eine  Zer- 
legung statt  und  es  bildet  sich  Nuclein  und  ein  Eiweisskörper  (beziehungsweise 
Propepton).  Eine  derartige  complicirtere  Verbindung  ist  z.  B.  das  Nucleohi- 
ston,  welches  aus  Thymusgewebe  dargestellt  werden  kann  und  dessen  Ver- 
halten von  Lilienfeld  genauer  untersucht  worden  ist  (Zeitschrift  für  physiol. 
Chemie  Bd.  18,  S.  473). 

Es  ergibt  sich  also,  dass  wir  drei  Gruppen  von  echten  Nucleinstoffen 
unterscheiden  müssen:  erstens  Nucleinsäuren,  zweitens  Verbindungen  von 
Nucleinsäuren  mit  wenig  Eiweiss,  sogenannte  Nucleine,  drittens  Verbin- 
dungen der  Nucleinsäuren  mit  viel  Eiweiss,  complicirte  Nucleinstofte,  auch 
„Nucleoproteide"  genannt. 
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Ganz  analoge  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  den  P  ar  an  u  dein  st  offen, 
Auch  diesen  scheint  eine  Säure  zu  Grunde  zu  liegen,  welche  der  Nucleinsäure 
ähnlich  ist.  Zwar  hat  man  bisher  diese  Säure  aus  den  Paranucleinstoffen 
noch  nicht  in  einer  für  die  genauere  Untersuchung  ausreichenden  Weise 
erhalten  können,  wohl  aber  ist  es,  wie  A.  Kossel  und  A.  Xeumann  dargethan 
haben,  möglich,  aus  dem  Nuclein  durch  Erhitzen  mit  Wasser  eine  Säure  dar- 
zustellen, deren  Verbindungen  mit  Eiweiss  sich  völlig  wie  Paranuclein  ver- 
halten. Es  ist  also  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  diese  aus  der  Nuclei'n- 
säure  dargestellte  „Paranucleinsäure"  mit  der  in  den  Paranuclei'nen  enthaltenen 
Säure  identisch  ist. 

Die  Paranucleine  sind  früher  mit  zu  den  Nucleinen  gerechnet  und  auch 
als  „Nuclei'ne"  bezeichnet  worden.  A.  Kossel  hat  sodann  gezeigt,  dass 
einzelne  „Xucleine"  bei  der  Zersetzung  die  genannten  P)asen  liefern,  andere 
hingegen  nicht  und  hat  vorgeschlagen,  die  Bezeichnung  „Nucleine"  (oder 
„Nucleinstoife")  auf  die  ersteren  allein  zu  beschränken,  für  die  letzteren  hin- 
gegen den  Namen  „Paranucleine"  („Paranucleinstolfe")  zu  wählen.  Das  Auf- 
treten der  Nucleinbasen  unter  den  Spaltungsproducten  bildet  also  das  haupt- 
sächliche Unterscheidungsmerkmal  beider  Gruppen.  Daneben  machen  sich 
freilich  auch  physiologische  Unterschiede  geltend,  insofern  als  die  JSTucleine 
in  ihrem  Vorkommen  mehr  an  den  Zellkern  gebunden  sind,  während  die 
Paranucleinstoffe  vielfach  unabhängig  von  den  Kerngebilden  angetroffen  werden. 

Die  Paranucleine  wurden  zuerst  von  Miescher  und  Lubavust  als  Ver- 
dauungsproducte  des  Eidotters  und  des  Caseins  unter  dem  Namen  „Nucleine" 
beschrieben.  HammarstejSt  machte  später  darauf  aufmerksam,  dass  eine  salz- 
saure Lösung  von  Casein  bei  der  Einwirkung  des  Pepsins  allmälig  einen 
Niederschlag  abscheidet,  welcher  aus  Paranuclein  besteht.  Die  Paranucleine 
zeigen  also  unter  Umständen  dieselbe  Widerstandsfähigkeit  gegen  Pepsinsalz- 
säure, wie  gewisse  Nucleme,  es  ist  aber  kaum  zu  bezweifeln,  dass  es  auch 
lösliche  Modificationen  des  Paranucleins  gibt.  Die  Paranucleine  verschiedener 
Herkunft  sind  mehrfach  analysirt  worden,  diese  Analysen  dürften  aber  vor- 
läufig noch  kein  allgemeineres  Interesse  besitzen,  da  Kriterien  der  Pteinheit 
bei  diesen  Stoffen  schwer  zu  erlangen  sind,  und  weitere  Schlussfolgerungen  an 
die  Resultate  der  Analysen  nicht  geknüpft  werden  können.  Es  sei  nur  be- 
merkt, dass  der  Phosphorgehalt  2 — 3  Procent  beträgt,  und  dass  in  den  Para- 
nucleinen  Eisen  enthalten  ist. 

Ebenso  wie  die  Nucleine  erscheinen  auch  die  Paranucleine  in  Verbin- 
dung mit  reichlichen  Mengen  von  Eiweiss  und  diese  Verbindungen  sind  sehr 
verbreitet  in  den  Zellen  und  deren  Producten.  Sie  werden  von  0.  Hammar- 
STFAT  als  „Nucleoalbumine"  bezeichnet.  Hiezu  gehören  zum  Beispiel  die 
Caseine,  die  Vitelline  und  andere  Proteide.  W^ie  schon  erwähnt,  werden 
diese  complicirten  Substanzen  in  ähnlicher  Weise  zerlegt,  wie  die  „Nucleo- 
proteide";  unterwirft  man  sie  der  Einwirkung  von  Pepsinsalzsäure,  so  spal- 
tet sich  aus  ihnen  ein  Paranuclein  ab.  A.  Kossel. 

Oelsäurereihe.  Die  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  2  Wasserstoffatome 
weniger  als  die  zugehörigen  gesättigten  Fettsäuren,  oder  anders  ausgedrückt, 
man  nimmt  in  ihnen  eine  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoft- 
atomen  an. 

Ihr  ganzes  Verhalten  erinnert  durchaus  an  das  der  Fettsäuren.  Die 
Anfangsglieder  der  Reihe  sind  wie  in  jener  flüssig,  unzersetzt  flüchtig  und 
im  Wasser  löslich.  Mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  werden  sie  fest,  wasser- 
unlöslich und  sind  nicht  mehr  unzersetzt  flüchtig. 

Durch  Reductionsmittel  gehen  sie  unter  Anlagerung  von  2  Wasserstoff- 
atomen in  die  gesättigten  Verbindungen  über,  durch  Addition  von  Chlor- 
Brom-  oder  Jodwasserstoff  liefern  sie  sogleich  monohalogenisirte  Säuren.  Oxy- 

42* 
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dationsraittel  pflegen   ein  Zerreissen    der  Kette  zwischen  den  doppelt  gebun- 
denen Kohlenstofiatomen  herbeizuführen. 

Der  Ameisen-  und  Essigsäure   vermögen    ungesättigte  Säuren   nicht   zu 
entsprechen,  wohl  aber  ist  diese  Möglichkeit  bei  der  Propionsäure  gegeben: 
CH, .  CH2 .  COOH  CHg :  CH  .  COOK 

Propionsäure  Akrylsäure 

und  diese  Akrylsäiu-e  genannte  Verbindung  C3H4O2  ist  das  Anfangsglied  der 
Oelsäurereihe. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  wasserentziehenden  Mitteln  z.  B.  Kaliumbisulfat ^ 
so  verliert  es  zweimal  die  Elemente  des  Wassers  und  geht  in  Akrolein  über: 
CgHgOg  —  2  H2O  =  CHg  :  CH .  CHO 

Glycerin        Wasser  Akrolein 

Das  Akrolein  (s.  S.  181)  ist  nun  der  zur  Akrylsäure  gehörige  Alde- 
hyd, die  man  aus  ihm  durch  Oxydation  (z.  B.  mittelst  Silberoxyds)  erhält.  Auf 
diesem  Wege  zuerst  gewonnen  und  noch  häufig  auf  ihm  dargestellt,  gibt  es 
heute  auch  zahlreiche  andere  Methoden,  die  sie  liefern.  Die  Akrylsäure 
ist  für  gewöhnlich  eine  Flüssigkeit,  deren  Schmelzpunkt  bei  -]-  7°,  deren 
Siedepunkt  bei  140^*  liegt,  und  deren  Geruch  an  Essigsäure  erinnert.  Sie 
ist  ausserordentlich  viel  in  chemischer  Beziehung  untersucht  worden,  weil 
sie  als  Anfangslied  der  ganzen  Reihe  ein  hervorragendes  Interesse  in  theore- 
tischer Beziehung  bietet.     Praktische  Verwerthung  findet  sie  nicht. 

Die  drei  Crotonsäuren  C4H6O2,  die  es  gibt,  sind  die  nächsten  Homo- 
logen der  Akrylsäure,  nämlich: 

CH3 .  CH :  CH .  COOH    CHg :  CH .  CH^ .  COOH    CH^ :  C  (^  ^S^tt  "^ 

Gewöhnliclie  Crotonsäure  Isocrotonsäure  ,^  ,,    ,  ,      ,  .. 

Methylakrylsaure 

und  zwar  nach  der  älteren  Anschauung ;  während  Wislicenus  und  mit  ihm  viele 
Andere  in  der  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  jetzt  nur  stereochemisch  isomere 
Säuren  sehen,  bei  denen  dann  das  Verhältnis  dem  der  Fumar-  zur  Maleinsäure 
entspricht,  und  deren  räumlich  zu  verstehende  Formeln  hiernach  so  wieder- 
zugeben sind:  HC.CH3  HC.CH3 
II  und  II 
HC. COOH                                   HOOC.CH 

Crotonsäure  Isocrotonsäure 

Die  gewöhnliche  Crotonsäure  ist  zuerst  durch  Kochen  von  Allyl- 
cyanid  mit  Kalilauge  erhalten,  also  auf  rein  theoretischem  Wege  aufgebaut 
worden : 

CH3.CH:CH.CN  +  2H20     =     CHg .  CH :  CH .  COOH  +      NH3 

Allylcyanid  Wasser  Crotonsäure  Ammoniak 

Sie  findet  sich  auch  im  rohen  Holzessig  und  ist  eine  in  Nadeln  krystal- 
lisirende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  72»  und  Siedepunkt  181°. 

Die  Isocrotonsäure  findet  sich  ebenfalls  im  rohen  Holzessig  und  ist 
gleichfalls  auch  auf  theoretischem  Wege  dargestellt.  Sie  ist  eine  bei  —15^ 
noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  stechend  nach  Buttersäure  riecht,  und 
bei  172°  nicht  ganz  unverändert  siedet. 

Die  Methylakrylsaure  findet  sich  im  ßömisch-Kamillenöl,  wird  aber 
wegen  der  schwierigen  Abscheidung  aus  diesem  leichter  synthetisch  dargestellt. 
Sie  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  16*'  und  siedet  bei  160-5''. 


*)  Anmerkung.  Es  lässt  sicli  noch  eine  vierte  isomere  Säure  von  der  gleichen 
Summenformel  denken,  wenn  man  eine  ringförmige  Bindung  von  .3  Kohlenstoffatomen 
untereinander  annimmt.     Die  Formel  der  Säure  v?ird  dann  HgC. 

I   >CH.COOH,    und    sie  ist 

H2C/ 

hiernach   zu    bezeichnen  als  Tri methylencar bonsäure.     Auch  sie  ist  dargestellt  und 

unterscheidet  sich,wie  die  Theorie  vorraussehen  lässt,   dadurch  von  den  Crotonsäuren,  dass- 

sie,  da  in  ihr  keine  „doppelte  Bindung"  vorkommt,  auch  kein  Brom  etc  zu  addiren  vermag. 
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Von  den  zahlreich  möglichen  nächsten  Homologen  der  Crotonsäuren. 
denen  also  die  Summenformel  CjHgOa  zukommt,  sind  bisher  8  dargestellt, 
von  denen  wir  hier  nur  zwei,  nämlich  die  Angelika-  und  Tiglinsäure  besprechen 
wollen. 

Die  Angelikasäure  wird  aus  der  Angelikawurzel  in  der  Art  gewonnen, 
dass  man  diese  mit  Kalkmilch  auskocht.  Im  Filtrat  hat  man  dann  die  Säure 
nebst  Essigsäure  und  Valeriansäure  in  Form  von  Kalksalzen.  Destillirt  man 
das  Kalksalz  nunmehr  mit  Schwefelsäure,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein 
Oel  über,  das  beim  Abkühlen  zu  Krjstallen  der  Angelikasäure  erstarrt,  wäh- 
rend ihre  Begleiter  gelöst  bleiben.  Sie  ist  auch  im  Römisch-Karaillenöl  reichlich 
vorhanden.  Es  kommt  ihr  wahrscheinlich  die  Constitution  CH^ :  CH .  CH .  COOH 

I 

CH3 
zu.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  45"^,  ihr  Siedepunkt  bei  185". 

Die  TigUnsäiire  findet  sich  im  Crotonöl;  und  entsteht  bei  anhaltendem 
Kochen  der  reinen  Angelikasäure,  Wie  Fittig  gezeigt  hat,  führt  Brom  bei 
Lichtabschluss  die  Angelikasäure  zuerst  in  Tiglinsäure  über,  mit  welcher  es 
sich  sodann  verbindet.  Eine  Methode  ihrer  Darstellung  auf  synthetischem 
Wege,  die  wir   ihrer  Complicirtheit    halber    hier   nicht   wiedergeben   wollen, 

macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  ihr  die  Constitution  CH3  .CH:C(^P^^tt 

zukommt,  wonach  sie  als  Methylcrotonsäure  zu  bezeichnen  wäre.  Sie  kry- 
stallisirt  in  nach  Benzoesäure  riechenden  Tafeln,  die  bei  64.5°  schmelzen 
und  bei  198.5"  sieden. 

Der  leichte  Uebergang  der  Angelika-  in  die  Tiglinsäure  ist  Veran- 
lassung zur  Ausführung  zahlreicher  Arbeiten  zwecks  Aufklärung  dieses  ihres 
Verhaltens  gewesen,  die  vieles  theoretisch  sehr  Werthvolle  zu  Tage  gefördert 
haben. 

Es  sind  nun  zahlreiche  weitere  homologe  Säuren  dieser  Reihe  bekannt, 
die  wir  an  dieser  Stelle  aber  alle  übergehen,  weil  sie  kein  besonderes  Inter- 
resse  für  uns  bieten,  bis  wir  zur  Oelsäure,  die  also  der  ganzen  Reihe  den 
Namen  gegeben  hat,  kommen. 

Der  Oelsäure  (Elain säure,  Oleinsäure)  kommt  die  Formel  C^gllg^Oa, 
oder  hinsichtlich  der  doppelten  Bindung  aufgelöst  geschrieben 

Ci,H29.CH:CH.CH,.COOH 
zu.  Chevreul  entdeckte  sie  1811  gelegentlich  seiner  berühmten  Arbeit  über 
die  Zusammensetzung  der  Fette.  Sie  kommt  in  fast  allen  Fetten  und  „nicht 
trocknenden"  Oelen  an  Glycerin  gebunden  vor,  und  zwar  als  „Triolein", 
weil  Glycerin  als  dreiwerthiger  Alkohol  drei  Moleküle  der  einwerthigen  Oel- 
säure bindet. 

Die  Oelsäure  krystallisirt  in  bei  14"  schmelzenden  Nadeln,  die  bei  4" 
erst  wieder  erstarren,  weshalb  wir  ihr  für  gewöhnlich  als  Flüssigkeit  begegnen. 
Mit  überhitztem  Wasserdampf  und  im  Vacuum  ist  sie  unzersetzt  destillirbar. 
Auf  Lackmus  reagirt  sie  nicht,  auch  nicht  in  alkoholischer  Lösung. 

Von  ihren  Salzen  (Oleate)  ist  das  Bleisalz  hervorzuheben,  weil  es  im 
Gegensatz  zu  dem  der  Stearinsäure  und  Palmitinsäure,  mit  denen  die  Oelsäure 
ja  meist  in  den  Fetten  zusammen  vorkommt,  in  Aether  löslich  ist,  wodurch 
ihre  Gewinnung  zu  einer  sehr  einfachen  Operation  wird. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Oelsäure  glatt  in  palmitin- 
-saures  und  essigsaures  Kalium,  während  Wasserstoftgas  entweicht 

C17H33COOH  +  2  KOH  =  C15H31 .  COOK  +  CH3 .  COOK  +  H2 

Oelsäure         Kalihydrat         Palmitinsaures  Essigsaures       Wasser- 

Kalium  ^Kalium  stoff 

«ine  Reaction,  die  zu  Zeiten  technisch  verwerthet  worden  ist,  um  die  flüssige 
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Oelsäure  in  eine  für  die  Kerzenfabrikation  brauchbare  feste  Säure  zu  ver- 
wandeln. ^.  ^        .      .  ^  ,       .  , 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  sie  eine  sehr  grosse  Anzahl  von 
Säuren  verschiedener  Fettsäurereihen,  welche  weniger  Kohlenstoffatome  als  sie 
im  Molekül  enthalten.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  dagegen  in  sehr  merk- 
würdiger Weise  verändert.  Unter  dem  Einfluss  dieser  geht  sie  nämlich  in 
eine  isomere  feste  Säure,  die  den  Namen  El aidinsäure  führt,  über,  welche 
aus  Alkohol  in  Blättern  vom  Schmelzpunkt  44"  krystallisirt. 

Durch  Erhitzen  mit  passenden  Reductionsmitteln  (z.  B.  Jodwasserstofi- 
säure  und  Phosphor  bei  200°)  geht  sie  in  Stearinsäure  über 

Ci8Ttl3402  +  Hg  =  C18H36O2 

Oelsäure        Wasserstoff  Stearinsäure 

und  lässt  man  sie  statt  Wasserstoff  Brom  addiren,  so  erhält  man  die  Dibrom- 
stearinsäure  u.  s.  f. 

Die  Erucasäiu-e  C22H42O2  ist  ein  höheres  Homologes  der  Oelsäure  und 
findet  sich  an  Glycerin  "gebunden  im  Piüböl  und  im  Oel  des  schwarzen  und 
weissen  Senfsamens.  Sie  krystallisirt  in  bei  34"  schmelzenden  Xadeln.  Bei 
der  Pieduction  in  der  bei  der  Oelsäure  angegebenen  Art  liefert  sie  die  zuge- 
hörige gesättigte  Säure  C22H44O2  die  Beben  säure.  Durch  salpetrige  Säure 
geht  auch  sie  in  eine  feste  isomere  Verbindung,  dieBrassidinsäure  über, 
welche  bei  60"  schmilzt.  Ihr  Bleisalz  ist  selbst  in  warmem  Aether  sehr  schwer 
löslich. 

In  den'  sogenannten  ^trocknenden  Oelen"  finden  sich  von  der  Oelsäare  verschie- 
dene, ihr  aber  sehr  ähnliche  Säuren,  so  im  Leinöl  die  Lein  Ölsäure  CigHsoO«.  Die 
trocknenden  Oele  haben  die  Eigenschaft,  dünn  auf  Flächen  aufgestrichen,  unter  Sauerstoff- 
aufnahme fest  zu  werden,  —  während  die  eigentlichen  Oele  Fettflecke  geben.  Sie  sind 
es  daher,  die  in  der  Oelmaler ei  Verwendung  finden.  Sie  trocknen  noch  weit  schneller, 
wenn  man  ihre  Oxydation  künstlich  einleitet,  indem  man  sie  mit  Bleiosyd  oder  sonst  ge- 
eicrneten  Sauerstoff  abgebenden  Agentien  erhitzt.  Die  auf  diesem  Wege  veränderten  Oele 
dienen  dann  zur  Firnissbereitung.  —  Im  Ricinusöl  findet  sich  als  Glycerid  die  Ricinus- 
ölsäure  C18H34O3,  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit,  welche  langsam  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  stereoisomere  Ricinelaidins aar e 
verwandelt,  welche  schön  krystallisirt  und  bei  51°  schmilzt.  Mit  conc.  Schwefelsäure  gibt 
die  Ricinusölsäure  Sulf  oricinusölsäure  (Ricinol  schwefelsaure)  C18H33O3  . HSO3, 
die  den  wesentlichen  Bestandtheil  des  in  der  Färberei  benützten  Türkischrothöles 
bildet. 

LASSAU-COHN. 

Organchemie  oder  HistOChemie.  Unter  dieser  Bezeichnung  wollen 
wir  die  chemische  Zusammensetzung  des  Thierkörpers  zusammenfassend  be- 
schreiben, also  alle  auf  die  Chemie  des  thierischen  resp.  menschlichen  Orga- 
nismus bezüglichen  Daten  vereinigen. 

I.  Die  chemische  Zusammeiisetziuig  der  Zelle. 

Wenn  man  es  versucht,  mit  den  Hilfsmitteln  der  Chemie  in  das  Wesen 
der  Zelle  einzudringen,  so  ergeben  sich  zwei  verschiedenartige  Gesichtspunkte 
für  diese  Bearbeitung.  Zunächst  entsteht  die  Frage:  „Welches  sind  die  che- 
mischen Verbindungen,  die  in  allen  Zellen  vorkommen,  und  die  deshalb 
als  wesentliche  Bestandtheile  der  Zelle  betrachtet  werden  müssen?";  und 
hieran  knüpft  sich  die  zAveite  Betrachtung:  „Welches  sind  die  chemischen 
Processe,  die  sich  zwischen  diesen  Stoffen  während  des  Lebens  der  Zelle 
vollziehen?" 

Die  Frage  nach  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Zelle  kann  nicht 
etwa  in  der  Weise  behandelt  werden,  wie  die  nach  der  chemischen  Beschaffen- 
heit eines  todten  Products,  etwa  eines  Minerals.  Während  des  Lebens  der 
Zelle  befinden  sich  die  chemischen  Bestandtheile  in  einem  Zustand,  der  sich 
bisher  unserer  chemischen  Untersuchung  wenig  zugänglich   gezeigt  hat.    Es 
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finden  zwischen  den  einzelnen  Bestandtheilen  der  Zelle  Verbindungen  oder 
Beziehungen  statt,  die  sich  lösen,  sobald  man  versucht,  mit  chemischen  Rea- 
gentien  auf  dieselben  einzuwirken.  Was  wir  als  „Bestandtheile"  der  Zelle  oder 
des  Protoplasmas  bezeichnen,  sind  daher  in  den  meisten  Fällen  nur  Zer- 
setzungsproducte  desselben.  Nur  einzelne  Stoffe,  z.  B.  gewisse  Nucleinstoffe 
in  den  Kerngebilden,  oder  die  todten  Einschlüsse  der  Zelle:  Fette,  Stärke, 
Glykogen  u.  a.  sind  bereits  in  der  Form  im  lebenden  Organe  enthalten,  in  der 
wir  sie  aus  dem  todten  gewinnen. 

Bei  den  mannigfachen  Umformungen,  deren  die  Zelle  im  Thier-  und 
Pflanzenreich  sich  fähig  erweist,  darf  es  nicht  überraschen,  dass  auch  die 
chemischen  Bestandtheile  der  Zelle  sehr  veränderliche  sind.  Wir  finden  in 
den  Zellen  verschiedener  Thiere  und  verschiedener  Organe  derselben  Species 
die  grösste  Mannigfaltigkeit  und  es  könnte  somit  zweifelhaft  erscheinen,  ob 
man  überhaupt  von  constanten  chemischen  Bestandtheilen  der  Zelle  sprechen 
darf. 

Indess  ergaben  die  an  jungen  Zellen  verschiedenartiger  Herkunft  an- 
gestellten Untersuchungen,  dass  sich  in  der  That  gewisse  Stoffe  in  allen 
jugendlichen  entwicklungsfähigen  Zellen  vorfinden.  Diese  nie  fehlenden  Be- 
standtheile sind  als  primäre  Bestandtheile  der  Zelle  oder  des  Proto- 
plasmas bezeichnet  worden.")  Wenn  die  jugendliche  Zelle  für  eine  bestimmte 
Function  ausgebildet  wird,  so  können  diese  primären  Bestandtheile  zum  Theil 
verschwinden  und  es  treten  andere  Stoffe  auf,  welche  wir  secundäre  Be- 
standtheile nennen.  Zu  den  letzteren  gehören  z.  B.  die  Nahrungsstoffe, 
welche  von  der  Zelle  aufgenommen  und  in  dieser  unter  Umständen  bis  zu 
ihrer  Verwendung  aufgespeichert  werden  können,  ferner  Stoffe,  welche  die 
Zelle  für  die  Zwecke  des  gesammten  Organismus  producirt,  resp.  aufspeichert 
z.  B.  Fett,  Blutfarbstoff  u.  a. 

Als  primäre  Bestandtheile  müssen  nach  den  bisherigen  Untersuchungen 
folgende  betrachtet  werden: 

1.  Die  Gruppe  der  Eiweissstoffe. 

2.  Die  Nucleinsäure  (meist  in  Verbindung  mit  Eiweiss). 

3.  Die  Lecithin-Gruppe. 

4.  Die  Cholesterin-Gruppe. 

5.  Anorganische  Bestandtheile:  saures  phosphorsaures  Kali,  vielleicht 
auch  Natrium,  Kalium,  Magnesium  und  Chlor. 

Die  Eiweissstoffe  finden  sich  in  der  Zelle  meist  als  zusammengesetzte 
Eiweissstoffe  oder  „Proteide"  vor.  In  den  Proteiden  ist  das  Eiweissmolecül 
in  Verbindung  mit  anderen  organischen  und  anorganischen  Atomgruppen. 
Besonders  häufig  finden  sich  solche  Proteide,  in  denen  ein  phosphorhaltiger 
Atomcomplex  an  das  Eiweissmolecül  angelagert  ist.  Dies  ist  in  den  Nu- 
cl einen,  die  aus  Eiweiss  und  Nucleinsäure  entstehen,  der  Fall;  ferner  findet 
sich  eine  Vereinigung  von  Eiweiss  mit  phosphorhaltigen  Stoffen  noch  un- 
bekannter Art  in  den  Vitellinen  und  Caseinen.  Während  die  Nucleine  dem 
Zellkern  eigenthümlich  sind,  finden  sich  die  Vitelline  im  Protoplasma  vor. 

Die  mikroskopische  Betrachtung  zeigt,  dass  das  Protoplasma  von  grösse- 
ren und  kleineren  Körnchen  durchsetzt  ist.  Ein  Theil  dieser  Körnchen  ist 
durch  die  von  Zacharias  bei  Pflanzen  angestellten  Versuche  als  Eiweiss 
charakterisirt  worden  und  zwar  ergeben  die  Beobachtungen  desselben  For- 
schers, dass  dies  im  Protoplasma  abgelagerte  Eiweiss  die  Rolle  eines  ßeserve- 
stoftes  spielt,  da  die  Eiweiss-Körnung  in  solchen  Fällen  verschwindet,  wo  die 
Zelle  gezwungen  wird,  von  ihrer  eigenen  Körpersubstanz  zu  zehren.  Der  Nach- 

*)  Vglch.  A.  KossEL,  Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Zelle.  E.  du  Bois- 
Reymond's  Archiv  f.  Physiologie,  Jahrgang  1891  (Verhandlung  der  physiologischen  Gesell- 
schaft in  Berlin  v.  30.  Jan.  1891). 
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weis  der  Eiweisskörper  wurde  in  diesem  Falle  geführt  mit  Hilfe  einer  von 
Hartig  angegebenen  Reaction.  Wenn  man  eine  Pflanzenzelle  mit  Ferrocyan- 
kalium  in  essigsaurer  Lösung  behandelt,  so  lixirt  sich  die  Ferrocyanwasserstott- 
säure  an  denjenigen  Stellen,  wo  Eiweiss  vorhanden  ist  und  ist  nach  sorgfäl- 
tigem Auswaschen  an  diesen  Orten  durch  Eisenchlorid  als  Berlinerblau  nach- 
weisbar. 

Ob  diese  Körnungen,  welche  bei  den  thierischen  Zellen  in  verschieden- 
artiger Form  und  Grösse  zu  beobachten  sind  („Granula"),  und  welche  sich 
durch  ihr  verschiedenartiges  Färbungsvermögen  von  einander  unterscheiden, 
ebenfalls  aus  Eiweiss  bestehen,  ist  noch  nicht  festgestellt,  dürfte  aber  sehr 
wahrscheinlich  sein. 

Zuweilen  findet  sich  das  Eiweiss  meist  in  den  Zellen  auch  in  körnigen 
oder  krystallinischen  Anhäufungen  vor.  Letzteres  ist  in  Pflanzenzellen,  seltener 
n  thierischen  beobachtet  worden. 

Während  die  meisten  Eiweissstoffe  der  Zelle  in  Wasser  oder  Salzlösungen 
oder  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeiten  leicht  löslich  sind,  findet  man  auch 
andere,  welche  sich  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  auflösen.  Solche  sind  als 
„schwer  lösliche  Nucleinstofie"  oder  auch  als  „Plastin"  bezeichnet  worden. 
Diese  schwer  löslichen  Stoffe  finden  sich  in  pflanzlichen  Zellen  und  zwar  im 
Cytoplasma  wie  auch  im  Karyoplasma  in  Form  eines  Netzwerkes  vor  (Zacha- 
RiAs)  und  können  auch  aus  Eiterzellen  oder  aus  den  Spermatozoon  höherer 
Wirbelthiere  (z.  B.  des  Stieres)  in  grösserer  Menge  gewonnen  werden  (Mie- 
scher).  Auch  hat  man  derartige  schwer  lösliche  Stoffe  aus  den  Plasmodien 
von  Aethalium  septicum  dargestellt  (Reincke  und  Rodewald). 

Nach  AnsicM  von  Pflüger  soll  das  Eiweiss  in  der  lebenden  Substanz  der  Zelle  eine 
andere  Constitution  haben,  als  im  todten  Zustand.  Im  Augenblicke  des  Todes  soll  eine 
Veränderung  in  der  Lagerung  der  Atome  Yor  sich  gehen,  welche  mit  der  Umwandlung  des 
cyansauren  Ammoniaks  in  Harnstoff  zu  vergleichen  wäre.  Aehnliche  Anschauungen  hat 
auch  0.  LoEW  entwickelt,  doch  sind  die  letzteren  durch  E.  Baumann  widerlegt  worden. 

Nach  den  Ansichten  Pflüger's  und  denen  von  0.  Loew  würde  das  Eiweiss  das 
eigentlich  Lebendige  in  der  Zelle  sein  und  alle  anderen  Stoffe  dürften  nur  den  Rang  von 
Trabanten  des  Eiweisses  einnehmen.  Eine  solche  Auffassung  lässt  sich  aber  schwer  in  Ein- 
klang bringen  mit  der  Thatsache,  dass  man  bisher  nie  eine  lebende  Substanz  gefunden  hat. 
welche  nur  aus  Eiweiss  bestände.  Stets  sind  andere  Stoffe  neben  dem  Eiweiss  vorhanden 
und  es  liegt  kein  Grund  vor,  diesen  eine  geringere  Bedeutung  für  den  Lebensprocess  zu- 
zuschreiben. 

Als  ein  zweiter  primärer  Bestaudtheil  der  Zelle  ist  die  Nucleinsäure 
angeführt  worden.  Diese  organische  Säure  kommt  zum  Theil  in  freiem  Zu- 
stande, zum  Theil  als  Eiweissverbindung  in  der  Zelle  vor  (siehe  „Nuclei'nstoffe"). 

Die  Nucleinstoöe  finden  sich  im  Zellkern  und  zwar  in  denjenigen  Theilen 
des  Kernes,  welche  als  „Chromatin"  bezeichnet  werden.  Die  Nucl einsäure 
selbst  und  ihre  Verbindungen  mit  Eiweiss  haben  einen  sauren  Charakter  und 
deshalb  färben  sich  die  Chromatinbestandtheile  des  Kernes  hauptsächlich  mit 
solchen  Farbstoffen,  deren  färbender  Bestandtheil  eine  Base  ist.  Die  Menge 
der  Nucleinstoffe  steht  im  Allgemeinen  im  Zusammenhange  mit  dem  Kernreich- 
thum  der  Gewebe,  die  Muskeln  sind  ziemlich  arm  an  Nucleinstoffen,  hingegen 
drüsige  Organe  und  speciell  die  männlichen  Geschlechtsdrüsen,  sowie  die 
Thymusdrüsen  sehr  reich  an  diesen  Bestandtheilen.  Das  Blut  derjenigen 
Thiere,  deren  rothe  Blutkörperchen  kernlos  sind,  ergibt  bei  der  chemischen 
Verarbeitung  sehr  wenig  Nuclein  (aus  den  Leukocyten  herstammend),  hin- 
gegen ist  das  Blut  der  Vögel,  Amphibien,  Reptilien,  Fische  reich  an  Nuclein- 
stoffen  —  eine  Thatsache,  die  in  dem  Kerngehalt  der  rothen  Blutkörperchen 
dieser  Thiere  ihre  Erklärung  findet.  Freilich  enthält  nicht  jeder  Zellkern 
Nuclein.  Wo  eine  Zelle  für  eine  specielle  Function  ausgebildet  ist  und  ihre 
Fortpflanzungsfähigkeit  verloren  hat,  da  können  auch  unter  Umständen  die 
Nucleinstoffe  und  mit  ihnen  die  tinctoriellen  Eigenthümlichkeiten  der  Kerne 
verloren  gegangen  sein.     Dies  ist  bei  den  Ganglienzellen  der  Fall.     Da  durch 
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eine  Reihe  von  Versuchen  an  Pflanzenzellen  und  an  Infusorien  nachgewiesen 
ist,  dass  ein  kernloses  Stück  einer  Zelle  wolil  eine  Zeit  lang  leben,  sich  aber 
nicht  fortpflanzen  oder  regeneriren  kann,  so  liat  man  dem  Kern  eine  Bedeu- 
tung für  den  Act  der  Neubildung  zuschreiben  müssen.  Dies  ergibt  sich  auch 
aus  der  Thatsache,  dass  jugendliche  wachsende  Gewebe  sehr  reich  an  Kern- 
gebilden sind.  Selbstverständlich  muss  man  diese  Function  der  Neubildung 
mit  denjenigen  Bestandtheilen  des  Kernes  verknüpfen,  welche  für  diesen  cha- 
rakteristisch sind  und  solche  sind  ■ —  soweit  bisher  bekannt  —  die  Nuclein- 
stotfe.  Weissjiann  hat  denjenigen  morphoti sehen  Bestandtheilen  des  Kernes, 
welche  zur  Zeit  der  Mitose  die  Nucleinstofte  in  sich  sammeln,  den  Kern- 
schleifen, noch  eine  speciellere  und  höhere  Function  zuerkannt,  da  er  in 
ihnen  die  Träger  der  Species-Eigenthümlichkeiten  erblickt.  Er  bezeichnet 
diese  Gebilde  als  „Idanten." 

In  allen  lebensfähigen  Zellen  finden  sich,  wie  Hoppe-Seyler  zuerst  dar- 
gethan  hat,  Lecithine  und  Cholesterine  vor,  ferner  saures  phosphorsaures  Kali, 
sehr  häufig  auch  andere  anorganische  Salze  und  zwar  besonders  die  des  Na- 
triums, Magnesiums  und  Calciums  mit  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoö- 
säure.     Auch  können  diese  Basen  sich  in  Verbindung   mit  Eiweiss    befinden. 

Wenn  die  Zelle  für  eine  bestimmte  Leistung  ausgebildet  wird,  wenn  sie 
z.  B.  sich  in  eine  Muskel-  oder  Nervenzelle  umwandelt,  so  können  verschie- 
dene Veränderungen  mit  ihr  vorgehen. 

Die  eine  dieser  Veränderungen  beruht  darauf,  dass  gewisse  primäre 
Stoffe  in  überwiegender  Menge  producirt  werden,  dass  somit  die  quantita- 
tiven Verhältnisse  eine  Verschiebung  erleiden.  Dies  ist  zum  Beispiel  bei 
der  Entwicklung  der  Ganglienzellen  zu  beobachten,  die  gegenüber  den  em- 
bryonalen Zellen  sehr  reich  an  Lecithin  und  Cholesterin  sind.  Zugleich  pflegen 
aber  auch  einzelne  der  primären  Bestandtheile,  z.  B.  die  Nucleinstoffe  zu  ver- 
schwinden und  andere,  der  jugendlichen  Zelle  fremde  Stoffe,  die  „secundären 
Bestandtheile",  neu  aufzutreten  und  dies  ist  die  zweite  Veränderung,  welche 
die  jugendliche  Zelle  bei  ihrer  Entwicklung  (Differenzirung)  erleidet.  Diese 
secundären  Bestandtheile  sind  ausserordentlich  mannigfaltig.  Wir  können  sie 
nach  der  Art  ihres  Auftretens  in  zwei  Gruppen  sondern. 

Der  ersten  Gruppe  gehören  diejenigen  secundären  Stoffe  an,  welche  in 
ihrer  Verbreitung  an  keinen  bestimmten  Gewebstypus  oder  keine  Thier-  oder 
Pflanzen-Species  gebunden  sind,  sondern  welche  durch  grosse  Gruppen  des 
Thier-  oder  Pflanzenreiches  hindurch  in  den  verschiedensten  Gewebsarten  auf- 
gefunden werden.  Solcher  Art  sind  die  Fette  (die  Triglyceride  höherer 
Fettsäuren),  ferner  der  Traubenzucker.  Eine  sehr  weite  Verbreitung  zeigt 
auch  das  Glykogen. 

Im  Gegensatze  hierzu  treten  andere  Stoffe  vorwiegend  oder  ausschliess- 
lich in  bestimmten  Gewebsarten  auf.  Das  leimgebende  Gew^ebe  hat  diesen 
Namen  erhalten,  weil  es  sich  durch  die  Production  von  Collagen  vor  anderen 
Geweben  auszeichnet.  In  ähnlicher  Weise  ist  das  Blut  durch  die  Production 
von  Blutfarbstoff,  das  Knorpelgewebe  durch  die  Bildung  von  Chondroitsäure 
(Chondi-oitinschwefelsäure)  ausgezeichnet.  Aber  es  werden  diese  Producte 
nicht  ausschliesslich  im  Blut  oder  im  Knorpel  aufgefunden,  vielmehr  ist  der 
Blutfarbstoff  auch  in  den  Muskeln,  die  Chondroitsäure  auch  in  der  Leber  ent- 
halten. Es  gjbt  noch  viele  chemische  Producte  des  thierischen  Körpers,  die 
zwar  vorwiegend,  aber  nicht  ausschliesslich  in  einem  bestimmten  Organe  ge- 
bildet werden,  die  somit  einen  Uebergang  zwischen  den  beiden  Gruppen 
bilden.  Das  Protagon  entsteht  z.  B.  in  grösster  Menge  in  der  Markscheide 
der  Nerven,  findet  sich  aber  in  kleinerer  Menge  auch  in  anderen  Geweben 
des  Thierkörpers  vor. 

Die  secundären  Stoffe  werden  entweder  im  Innern  der  Zelle  oder  in 
ihrer  Umgebung  aufgespeichert.     Es  kann    auch    die  Ablagerung   der  secun- 
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dären  Stoffe  mit  einer  Umformung   der  ganzen  Zelle  Hand  in  Hand    gehen; 
letzteres  ist  bei  der  Bildung  der  rothen  Blutkörperchen  der  Fall. 

Als  Beispiele  für  die  Zusammensetzung  thierischer  Zellen  mögen  hier  3  Analysen 
angeführt  werden.  Die  erste  ist  von  L.  Lilienfeld  an  den  Lymphzellen  der  Thymusdrüse  die 
zweite  von  F.  Hoppe-Seyler  an  den  Eiterkörperchen,  die  dritte  an  kernreichen  zelligen 
Gebilden:  den  Spermatozoon  des  Lachses  von  Miescher  ausgeführt  worden. 

L  In  100  T heilen  Trockensubstanz  der  Lymph Zeilen  (Lilienfeld): 

In  100  Theilen  der  Trockensubstanz. 

Gesammtphosphorgehalt  3,01 

Gesammtstickstoffgehalt  15,03 

Eiweissstoffe  1,76 

Nuclein  68,78 

Histon  8,67 

Lecithin  7,51 

Fette  4,02 

Cholesterin  4,40 

Glykogen  _  0,80 

II.  In  100  Theilen  organischer  Substanz  der  Eiterzellen  (Hoppe-Seyler): 

Eiweissstoffe  13,762 

Nuclein  34,257 

Unlösliche  Stoffe  20,566 

Lecithinj  ,,383 

Cholesterin  7,400 

Cerebrin  5,199 

Extractstoffe  4,433 

III.  In  100  Theilen  Trockensubstanz    der  Spermatozoen   des    Lachses 

fand  Miescher: 

Nucleinsäure  48,68 

Protamin  26,76 

Eiweissstoffe  10,32 

Lecithin  7,47 

Cholesterin  2,24 

Fett  4,54 

A.   KOSSEL. 

II.  Epithelgewebe. 

Sie  bestehen  aus  Zellen,  die  durch  eine  geringe  Menge  von  Intercellular- 
Substanz  miteinander  verkittet  sind.  Diese  Zellen  erfahren  in  den  verschie- 
denen Epithelien  die  mannigfaltigste  Differenzirung.  Hierbei  kann  der  bio- 
logische Werth  einer  Zelle  vollkommen  verloren  gehen.  Aber  gerade  in 
solchen  Fällen  sind  die  chemischen  Charaktere  des  betreffenden  Gewebes  am 
schärfsten  ausgeprägt  und  dem  Studium  am  leichtesten  zugänglich.  Dies  gilt 
vornehmlich  von  den  verhornten  und  den  verkalkten  Epithelien. 

Die  ersteren  bilden  die  Epidermis  und  deren  sogenannte  Anhangsgebilde, 
Haare,  Nägel,  Hufe,  Hörner,  Stacheln,  Federn.  Sie  bestehen  zum 
grossen  Theil  aus  Keratin  (s.  bei  Proteinstoffe),  das  mit  dem  Alter  der  ver- 
hornten Zellen  an  Menge  in  denselben  zunimmt.  Zugleich  zeichnen  sich  die 
Horngebilde  durch  ihren  geringen  Gehalt  an  Wasser  und  die  reichliche  An- 
wesenheit von  Mineralsalzen  aus.  So  hinterlassen  Haare  beim  Verbrennen 
57o  Asche,  in  der  sich  viel  Schwefelsäure,  zum  Theil  von  dem  Schwefel  des 
Keratins  herrührend,  an  Alkali  und  Calcium  gebunden  vorfindet.  Die  Federn 
enthalten  viel  Kieselsäure. 

An  Stelle  des  Keratins  finden  sich  in  der  Haut  Wirbelloser  andere  Sub- 
stanzen, die  theils,  wie  die  Skeletine  Krukenbergs  zu  den  Proteinstoffen 
(s.  dort)  gehören,  theils  Kohlehydrate  sind,  wie  das  Tunicin  und  das  Chitin. 

Das  Tunicin,  zuerst  in  den  Mänteln  der  Tunicaten  gefunden,  aber 
auch  sonst  bei  Avertebraten  vorkommend,  ist  nach  den  neuesten  Unter- 
suchungen von  WiNTERSTEiN  mit  der  pflanzlichen  Cellulose  identisch. 

Das  Chitin  findet  sich  hauptsächlich  bei  den  Arthropoden,  deren  feste 
Schalen  und  Gerüste  es  bildet.  Es  ist  ein  gegen  die  Einwirkung  von  ver- 
dünnten Mineralsäuren   und  starken  Alkalilaugen   äusserst  widerstandsfähiger 
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Köri)er,  der  bei  110"  getrocknet  die  Zusammensetzung  hat:  CisHgoNaOig  und, 
wie  Ledderhose  gezeigt  hat,  durch  heisse  concentrirte  Salzsäure  gespalten 
wird  in  Glycosamin  und  Essigsäure,  nach  der  Gleichung: 

CisH.oNaOis  +  4H2O  =  2(CfiHi3NO,)  +  '6{CoE,0,). 

Chitin  Glycosamin  Essigsäure. 

Durch  Erhitzen  mit  Alkali  und  wenig  Wasser  auf  180"  C  wird  das 
Chitin,  wie  Araki  und  Hoppe-Seyler  gezeigt  haben,  in  einen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  Ci^HgcNgOio  übergeführt,  den  sie  Chitosan  nennen. 
Dabei  wird  Essigsäure  abgespalten.  Erhitzt  man  dieses  Chitosan  mit  Essig- 
säureanhydrid, so  verwandelt  es  sich  in  einen  dem  Chitin  sehr  ähnlichen,  aber 
mit  ihm  nicht  identischen  Körper. 

In  den  Haaren  der  Säugethiere  findet  sich  häufig  ein  schwarzer  Farb- 
stoff, der  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren  unlöslich 
ist,  von  Alkalien  dagegen  leicht  gelöst  wird.  In  dem  aus  Menschenhaaren 
isolirten  Farbstoff  fand  Sieber  8-5%  N  und  2'71 — 4-10''/o  S,  ausserdem 
Eisen.  Diesem  Farbstoff",  namentlich  bezüglich  seines  Verhaltens  zu  Alkali- 
lösungen und  seines  hohen  Schwefelgehaltes,  nahe  verwandt  ist  das  aus  mela- 
notischen  Sarkomen  von  Menschen  und  dem  Harn  daran  erkrankter  Patienten 
isolirte  Phymatorhusin,  dessen  Zusammensetzung  nach  Mörner  ist: 

C  55-32— 56-137o 

H     5-65-6-33    „ 

N  12-30 

S     7-97 

Fe  0-063-0-081,, 
Im  Gegensatz  zu  diesen  werden  sowohl  der  aus  melanotischen  Sarkomen 
von  Pferden  und  von  Nencki  und  Sieber  Hippomelanin  genannte  und 
der  im  Chorioideaepithel  enthaltene  schwarze  Farbstoff  nur  schwer  von  Alkalien 
gelöst  und  sind  frei  von  Schwefel.  Das  aus  den  Chorioiden  von  Rinderaugen 
dargestellte  Pigment  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

C  59-9— 60-34% 

H  5-02—4-61    „ 

N  10-81 
Asche    2*15  „ 

Aehnliche  Pigmente  finden  sich  im  Ptete  Malpighi  der  Haut,  in  der 
Arachnoidea,  der  Iris  und  auch  bei  niederen  Thieren,  z.  B.  den  Tintenfischen. 
Alle  diese  Farbstoffe,  deren  Vorkommen  keineswegs  ausschliesslich  an  Zellen 
epithelialen  Ursprunges  geknüpft  ist,  werden  mit  den  oben  näher  beschrie- 
benen unter  dem  Namen  Melanine  zusammengefasst  (Vergl.  Thierische 
Farbstoffe  S.  375). 

In  der  Form  der  Verkalkung  finden  sich  Epithelzellen  im  Schmelz 
der  Zähne.  Es  ist  das  härteste  und  wasserärmste  Organ  des  Körpers.  Seine 
Härte  ist  dieselbe  wie  die  des  Apatits,  mit  dem  die  Schmelzprismen,  meist 
sechsseitige  Säulen,  auch  ihre  Form  und  die  Eigenschaft  doppelbrechend  zu 
sein,  gemein  haben.  Diese  wird  bei  den  Schmelzprismen  durch  Erhitzen  auf 
800"  verändert,  beim  Apatit  nicht.  Der  Fluor-Gehalt  der  Schmelzprismen 
schwankt  um  P/o  herum.  Im  Uebrigen  sind  die  Mineralsalze  in  ihnen,  und 
speciell  das  relative  Verhältnis  zwischen  Calcium  und  Phosphorsäure  dieselben 
wie  in  den  Knochen.  Der  Chlorgehalt  des  Schmelzes  ist  relativ  hoch,  bis  0-2P/o. 
Die  organische  Substanz  beträgt  2  — 47o  und  ist  frei  von  Leim. 

in.  Drüsen. 

Die  Drüsen  sind  ebenso  wie  die  im  nächsten  Capitel  zu  besprechenden 
Keimstöcke  (Geschlechtsdrüsen)  aus  Epithelzellen  zusammengesetzt.  Sie  ent- 
halten sämmtlich  die  Eiweissstoffe,  die  sich  auch  sonst  im  Zellprotoplasma 
vorfinden,   Albumin,  Globuline,   Nucleoalbumine,   ferner,  da  die  Drüsenzellen 
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AYohlausgebildete  Kerne  haben,  Nucleine  nebst  ihren  Spaltungsproducten,  den 
Nuclei'nbasen.  Diese  werden  zusammen  mit  einigen  anderen,  beim  Abbau  der 
Eiweisskörper  entstandenen  Substanzen,  wie  Leucin,  Harnstoff.  Harnsäure  und 
mehreren  stickstofl'freien,  wasserlösliclien  Körpern,  wie  Glycogen,  Milch- 
säure etc.  als  Extractivstoffe  beschrieben.  Ferner  lassen  sich  aus  den  Ver- 
dauungsdrüsen specifisch  wirkende  Fermente,  oder  deren  als  Zyraogene  bezeich- 
neten Vorstufen  darstellen.  Die  Driisenkapseln  nebst  den  von  ihnen  aus- 
gehenden Strängen,  welche  die  Verzweigungen  der  Gefässe  und  Nerven  eine 
Strecke  weit  begleiten,  bestehen  aus  leimgebendem  Bindegewebe.  Die  Mem- 
branae  propriae  der  Drüsenacini  scheinen  ebenso  wie  das  Sarkolemm  der 
Muskelfaser  aus  einer,  dem  Elastin  (s.  Protein  Stoffe)  verwandten  Substanz  zu 
bestehen. 

1.  Speicheldrüsen.  Man  hat  sie  in  Eiweissdrüsen  und  Schleimdrüsen 
eingetheilt.  Zu  den  ersteren  gehört  die  Parotis  sowie  die  Submaxillaris  einiger 
Pflanzenfresser,  zu  den  letzteren  die  Submaxillaris  und  Subungualis  der  meisten 
Säugethiere,  sowie  die  kleineren  Drüsen  der  Mundhöhle.  Die  Zellen  der 
Eiweissdrüsen  sind  reich  an  Eiweissstoffen,  speciell  an  Nucleoalbuminen.  Die 
Schleimdrüsen  enthalten  zahlreiche,  namentlich  zur  Zeit  der  Ptuhe  mit  Mucin 
(s.  Proteinstoffe)  vollgestopfte  Zellen.  Neben  diesen  finden  sich,  zwischen 
ihnen  und  der  Membrana  propria  eingelagert,  mucinfreie,  eiweissreiche  Zellen, 
welche  die  ersteren  in  Form  der  Gianuzzischen  Halbmonde  umgeben  und 
namentlich  zur  Zeit  der  Erschlaffung  der  Drüse,  nachdem  sie  durch  die  Secre- 
tion  ihr  Mucin  verloren  hat,  in  den  Vordergrund  der  Erscheinung  treten. 
Der  wässrige  Auszug  der  Speicheldrüsen  enthält  diastatisches  Ferment. 

2.  Pankreas.  Das  Pankreas  enthält  reichliche  Mengen  von  Albumin- 
stoffen, Globuline  und  Albumine,  ausserdem  ein  Nucleoprotei'd,  das  von 
Hammarsten  näher  studirt  worden  ist.  Er  konnte  es  aus  dem  abgekühlten 
Filtrat  der  mit  Wasser  extrahirten  und  aufgekochten  Drüse  vom  Rinde  durch 
Essigsäure  oder  sehr  verdünnte  Salzsäure  ausfällen.  Die  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  mit  möglichst  wenig  Alkali  und  nachheriges  Fällen  mit 
verdünnter  Säure,  und  schliesslich  durch  erschöpfende  Extraction  mit  Alkohol 
und  Aether  gereinigte  Substanz  hatte  die  Zusammensetzung: 

C43-627o;  H  5-457o;  N  17-390/0;  S  0-128^0;  P  4-48°/o. 
Ausserdem  enthielt  die  Substanz  Eisen.  Beim  Sieden  mit  verdünnter  Mineral- 
säure erhielt  Hammarsten  als  Spaltungsproducte  Nucleinbasen,  hauptsächlich 
Guanin,  und  einen  reducirenden  Körper,  dessen  Osazon  bei  159"  schmilzt 
und  dieselben  Pteactionen  gibt,  wie  die  von  Salkowski  und  Jastrowitz  im 
Harne  von  Morphinisten  aufgefundene  Pentose.  Durch  Verdauen  dieses  Nu- 
cleoproteides  mit  Pepsinchlorwasserstoffsäure  bleibt  ein  Nuclein  zurück  mit 
5-21 7oP-  Aehnliche  Nucleoproteide  hat  Hammerstex  auch  in  der  Leber  und 
der  Milchdrüse  aufgefunden.  Im  Pankreas  hat  man  ferner  grosse  Mengen  von 
Nuclein  und  Nucleinbasen  gefunden,  und  zwar  nach  Kossel:  Xanthin  1 — 8  p.  m., 
Hypoxanthin  3 — 4  p.  m.,  Guanin  2 — 7-5  p.  m.  auf  Trockensubstanz  bezogen, 
und  Adenin.  Im  Wasserextract  der  Drüsen  befinden  sich  drei  Fermente,  ein 
diastatisches,  ein  proteolytisches,  das  Trypsin,  und  ein  fettspaltendes,  das 
Steapsin. 

3.  Die  Leber.  Die  Reaction  der  frischen  Leber  ist  alkalisch,  einige  Zeit 
nach  dem  Tode  infolge  der  Bildung  von  Fleischmilchsäure  sauer.  Zu  gleicher 
Zeit  nimmt  die  Consistenz  der  Leber  etwas  zu.  Man  hat  diese  Erscheinung 
mit  der  Todtenstarre  der  Muskeln  in  Parallele  stellen  wollen.  Doch  ist  es 
weder  Plosz  noch  Halliburtox  gelungen,  aus  den  Leberzellen  Myosin  dar- 
zustellen. Nach  Letzterem  kann  man  mit  schwach  alkalischen  oder  Neutralsalz- 
lösungen folgende  Eiweisskörper  aus  der  Leber  extrahiren: 

1.  Drei  Globuline  mit  den  respectiven  Coagulationstemperaturen  von 
4.5,  56,  und  70—750.  2.  Ein  Albumin,  das  bei  70 -73^  gerinnt,  und   3.  Ein 
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Nucleoalbumin  mit  einem  Thosphorgehalt  von  1*45 7o  und  der  Coagulations- 
temperatur  von  60*^. 

Ferner  finden  sich  in  der  Leber  Nucleine  und  deren  Spaltungsprodukte, 
die  Nucleinbasen,  die  sich  in  reichlicher  Menge  unter  den  sogenannten 
Extractivstoüen  finden.  Kossel  fand  für  1000  Theile  Trockensubstanz  1"97 
Guanin,  1'34  Hypoxanthin  und  1*21  Xanthin  ausserdem,  Adenin.  Die  hervor- 
ragendste Bedeutung  unter  den  Extractivstoöen  der  Leber  kommt  dem  Gly- 
cogen  zu.  Dies  ist  von  Boknard  und  Hensen  gleichzeitig  in  der  Lelier  ent- 
deckt. Doch  ist  die  Eigenschaft,  Glycogen  zu  bilden  und  aufzuspeichern,  eine 
allgemeine  Zellfunction. 

Das  Glycoft-en  ist  ein  Kohlehydrat  von  der  Zusammensetzung  (CgHioO^jn. 
Es  ist  nur  in  amorphem  Zustande  bekannt.  Vollkommen  gereinigt,  ist  es  ein 
färb-,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Diese 
Lösungen  zeigen  je  nach  der  Concentration  eine  grössere  oder  geringere 
milchige  Opalescenz.  Es  wird  aus  diesen  gefällt  durch  Alkohol,  namentlich  bei 
Anwesenheit  von  etwas  Kochsalz,  ferner  durch  Bleiessig,  Eisenchlorid  und 
schwefelsaures  Kupferoxydammoniak.  Beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und 
Natronlauge  erhält  man  ein  benzoylirtes  Glycogen,  das  ein  in  Wasser  unlös- 
liches körniges  Pulver  darstellt.  Wässerige  Lösungen  von  Glycogen  drehen 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts.  Doch  wird  die  specifische 
Rotation  des  Glycogens  von  verschiedenen  Autoren  sehr  verschieden  angegeben. 
KuLz  findet  [«Jd  =  211,  und  unabhängig  von  der  Concentration,  Huppert 
gibt  [aJD  =  196*63  an.  Von  Jod  wird  Glycogen  weinroth  gefärt.  Man  benutzt 
nach  Nasse  am  besten  eine  mit  Kochsalz  gesättigte  Lösung  von  Jodjodkali. 
Durch  Sieden  mit  Alkalilösungen,  die  weniger  als  27o  Alkali  enthalten,  scheint 
es  nicht  wesentlich  verändert  zu  werden.  Durch  Sieden  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren wird  es  in  Dextrine,  Maltose,  schliesslich  Glucose  übergeführt.  Das- 
selbe geschieht  durch  die  Einwirkung  diastatischer  Fermente.  Der  Gehalt 
der  Leber  an  Glycogen  ist  sehr  wechselnd,  er  nimmt  ab  bei  Arbeit  und  Hunger 
und  steigt  bei  Ruhe  und  reichlicher  Ernährung.  Freilich  haben  die  drei 
Hauptgruppen  von  Nahrungsstoffen:  Kohlehydrate,  Eivveiss  und  Fette  einen  ver- 
schiedenen Einfluss  auf  die  Glycogenanhäufung  in  der  Leber.  In  dieser  Be- 
ziehung nehmen  die  Zucker-,  Dextrine-  und  Stärke-Arten  die  erste  Stelle  ein. 
Aber  auch  den  Eiweissstoften  kommt  unzweifelhaft  die  Fähigkeit  zu,  selbst 
bei  Abwesenheit  von  Kohlehydraten  in  der  Nahrung,  Glycogenbildung  zu  be- 
wirken.    Die  Fette  scheinen  hierfür  keine  Bedeutung  zu  haben. 

Unter  den  Extractivstoffen  der  Leber  sind  ferner  zu  nennen  der  Harn- 
stoff" und  die  Harnsäure.  Letztere  befindet  sich  besonders  reichlich  in  den 
Lebern  der  Vögel.  Schliesslich  ist  noch  ein  zuerst  von  Drechsel  in  der 
Pferdeleber,  später  von  Baldi  auch  in  anderen  Organen  gefundener  Körper  zu 
erwähnen,  das  Je  cor  in.  Es  ist  dies  eine  phosphorhaltige,  in  Aether  lösliche, 
daraus  durch  absoluten  Alkohol  fällbare  Substanz,  welche  in  alkalischer  Lösung 
Kupferoxyd  reducirt.  P.  Manasse  konnte  aus  ihr  durch  Verseifen  mit  Baryt- 
hydrat die  Spaltungsprodukte  des  Lecithins,  Glycerinphosphorsäure,  Xeurin 
und  Fettsäuren,  und  durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure  einen  Zucker  erhalten, 
dessen  Osazon  denselben  Schmelzpunkt  (204—205°)  wie  das  Glucosazon 
hatte. 

Jede  Leber  enthält  im  normalen  Zustande  mehrere  Procent  Fett.  Der 
Gehalt  an  demselben  kann  bei  fettiger  Degeneration  bis  gegen  20*^,0  steigen. 
Die  Entscheidung,  ob  die  Fetttröpfchen  in  den  Leberzellen  durch  fettige 
Metamorphose  des  Protoplasmas,  einem  nekrobiotischen  Vorgange  oder  durch 
Aufspeicherung  von  Fett,  infolge  günstiger  Ernährungsbediuguugen  entstanden 
sind,  ist  in  einzelnen  Fällen  durch  den  Anblick  des  mikroskopischen  Bildes 
schwer  zu  erbringen.  Perls  hat  daher  geglaubt,  hierzu  mit  Vortheil  die 
Ergebnisse   der  chemischen  Analyse  verwenden   zu  können.    Nach  ihm  soll 
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bei  Fettinfiltration  der  Wassergehalt  der  Leber  abnehmen,  die  Menge  der 
festen  Bestandtlieile  aber,  mit  Ausnahme  des  Fettes,  constant  bleiben,  während 
bei  der  Fettmetamorphose  gerade  diese  abnehmen  und  der  Wassergehalt  nicht 
wesentlich  von  der  Norm  abweichen  soll.  Zum  Beweise  seiner  Anschauung 
gibt  er  folgende  Tabelle: 

In  je  100  Theilen  feuchter  SubstarxZ  Wasser  Fett        fettfreie  feste  Substanz 

Normale  Leber  (Mittel  aus  8  Beobachtungen)  76,5  3,0  20,9 

Säufer-Fettleber 62,1  19,5  18,4 

Säufer-Fettleber 61,57  23,98  14,45 

Hochgradige  Fettleber 43,84  43,84  l2,32 

Acute  gelbe  Leberatrophie 81,6  8,7  9,7 

Perniciöser  Icterus  bei  allgemeiner  Adiposis  63,57  26,45  9.98 

Die  anorganischen  Bestandtheile  der  Leber  sind:  Phosphorsäure,  Kali, 
welche  zusammen  mehr  als  %  der  Leberasche  ausmachen,  alkalische  Erden, 
Natron,  Schwefelsäure,  Chlor  und  Eisen,  letzteres  in  sehr  wechselnder  Menge. 
Bunge  fand  in  blutfreien  Lebern  von  Hunden  und  Katzen  O'Ol — 0'355  p.  m. 
auf  die  frische  Substanz  berechnet.  Namentlich  sind  die  Lebern  junger  Thiere 
und  Säuferlebern  sehr  reich  daran.  Es  findet  sich  zum  Theil  als  phosphor- 
saures Salz,  in  seiner  Hauptmenge  an  Eiweisskörpern  gebunden. 

Die  Zusammensetzung  der  Leber  eines  gesunden,  erwachsenen 
Menschen  ist  nach  v.  Bibra: 

Wasser 76-17o/o 

Unlösliche  Gewebsbestandtheile  .     .     9*44 

Eiweisskörper 2 '40 

Leim 3-37 

Extractivstoffe 2-40 

Fett 2-50 

4.  Die  Nieren  und  Nebennieren.  Ueber  die  Eeaction  der  frischen  Nieren 
herrscht  Meinungsverschiedenheit.  L.  Liebermann  findet  sie  sauer  und  gibt 
an,  dass  diese  saure  Reaction  auch  durch  anhaltendes  Waschen  der  Nieren 
mit  Wasser  nicht  vermindert  würde,  also  durch  einen  wasserunlöslichen  Kör- 
per bedingt  sein  muss.  Als  diesen  bezeichnet  er  eine  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlösliche  Substanz,  die  er  schon  früher 
aus  Magenschleimhaut  durch  künstliche  Verdauung  mit  Pepsinchlorwasser- 
stoffsäure erhalten  und  als  Lecithalbumin  bezeichnet  hatte.  Das  Lecithal- 
b  u  m  i  n  ist  ein  stark  sauer  reagirender  Körper,  der  in  kalter  Sodalösung  und 
ätzenden  Alkalilaugen  aufquillt,  in  siedender  Sodalösung  sich  auflöst.  Er 
gibt  die  Eiweissreactionen  und  ist  phosphorhaltig.  Man  kann  aber  aus  ihm 
weder  Nuclein  noch  Nuclei'nbasen,  wohl  aber  durch  Verseifen  mit  Alkali- 
lauge die  Bestandtheile  des  Lecithins,  ausgenommen  das  Neurin,  abspalten,  näm- 
lich höhere  Fettsäuren  und  Glycerinphosphorsäure.  Liebermann  schreibt  seinem 
Lecithalbumin  eine  besondere  Rolle  bei  der  Bildung  des  Magensaftes  und  des 
sauren  Harnes  zu,  indem  er  sich  vorstellt,  dass  es  sich  gierig  eines  Theiles 
des  Alkalis  des  Blutes  bemächtigt  und  so  ein  Ueberwiegen  der  Säureelemente 
in  den  beiden  Secreten  bewirkt.  Entgegen  der  Angabe  von  Liebeemann  findet 
Halliburton  die  Reaction  des  frischen  Nierengewebes  nach  Auswaschen  von 
Lymphe  und  Urin  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  alkalisch,  bei  Pflanzen- 
fressern sowohl  wie  Fleischfressern.  Längere  Zeit  nach  dem  Tode  wird  die 
Reaction  sauer  und  zwar  durch  Bildung  von  Milchsäure,  welche  in  der  Mark- 
substanz rascher  stattfindet  als  in  der  Rinde. 

Was  die  Eiweisssubstanzen  des  Nierenparenchyms  betrifft,  so  erhält  man 
nach  Halliburton,  durch  Extraction  desselben  mit  .5  böiger  Lösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia  ein  Filtrat,  das  nur  Spuren  von  Albumin,  vermuth- 
lich  von  beigemischter  Lymphe  herrührend,  enthält.  Dagegen  findet  sich  in 
ihm  1.  ein  Globulin,   das  bei  50 — 54"  gerinnt,  durch  Eintragen  von  Magne- 
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siumsulfat  in  seine  Lösung  bis  zu  einen  Gehalt  von  95*',  ferner  durch  Sätti- 
gung derselben  mit  Kochsalz  vollkommen  gelallt  wird  und  keinen  Phosphor 
enthält.  Von  verdünnter  Essigsäure  wird  es  aus  seiner  Lösung  gefällt,  von 
einem  Ueberschuss  derselben  wieder  leicht  gelöst.  2.  ein  Nucleoalbumin,  das 
von  Essigsäure  aus  seinen  Lösungen  in  Flocken  fällbar,  von  einem  Ueber- 
schuss derselben  nur  schwer  gelöst  wird.  Ebenso  wird  es  durch  Magnesium- 
sulfat und  Kochsalz  schwerer  gefällt  als  das  Globulin.  Seine  Coagulationstem- 
peratur  ist  60  —  68''.  Es  ist  phosphorhaltig  und  zwar  beträgt  der  Gehalt  an 
Phosphor  0'37"/o  der  aschefreien  Substanz.  Beim  Verdauen  mit  Pepsinchlor- 
wasserstoffsäure wird  Nuclein  aus  ihm  abgespalten.  Ein  mucinähnliches  Nucleo- 
albumin  findet  sich  nach  Lönneberg  namentlich  im  Papillartheil  der  Nieren. 
Ob  echtes  Mucin  in  ihnen  vorkommt,  ist  sehr  zweifelhaft.  Fett  findet  sich 
normaler  Weise  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  ihnen.  Zu  den  sogenannten 
Extractivstoffen  der  Nieren  gehören:  Xanthinkörper,  Harnstoff',  Harnsäure, 
Inosit,  GlycogeU;  Leucin,  Taurin.  Die  Quantität  anorganischer  Salze  in  ihnen 
ist  sehr  gering.   Oidtmann  gibt  0"99  p.  Mille  (bezogen  auf  frisches  Organ)  an. 

Die  Nebennieren.  Die  Nebennieren  enthalten  Eiweisskörper  und  viel 
Lecithin,  respective  dessen  Zersetzungsproducte,  höhere  Fettsäuren,  Glycerin- 
phosphorsäure  und  Neurin.  Letzterem  hat  man  die  Giftigkeit  des  wässerigen 
Extractes  des  Organes  zuschreiben  wollen.  Ferner  hat  P.  Manasse  ein  dem 
Jecorin  (s.  Leber)  ähnlichen,  aber  nicht  mit  ihm  identischen  Körper  in  den 
Nebennieren  von  Pferden  und  Rindern  entdeckt.  Seine  Zusammensetzung 
gibt  Manasse  an  zu: 

41-437o  C,  7-16%  H,  l-8«/o  S,  ^-U'l,  P,  O-S^o  N. 

Es  ist  ebenso  wie  Jecorin  in  Aether  löslich  und  wird  daraus  durch  Al- 
kohol gefällt.  Ebenso  erhält  man  durch  Verseifen  die  Bestandtheile  des 
Lecithins  aus  ihm,  Fettsäuren,  Glycerinphosphorsäure  und  Neurin.  Dagegen 
reducirt  es  niemals  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung.  V^ohl  aber  wird  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure  auf  ISO*^  ein  redu- 
cirender  Körper  aus  ihm  abgespalten.  In  der  Marksubstanz  der  Nebennieren 
finden  sich  mehrere  Chromogene,  die  durch  Oxydation,  schon  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  in  rothe  Farbstoffe  übergeführt  werden. 

5.  Die  Milchdrüse.  Die  eiweissreichen  Zellen  der  Milchdrüsen  enthalten 
mehrere  Nucleoproteide,  aus  denen  durch  Sieden  mit  verdünnter  Mineralsäure 
eine  reducirende  Substanz  abgespalten  werden  kann.  Sie  sind  nicht  näher 
studirt.  Ferner  enthalten  die  Milchdrüsen  eine  von  Thierfelder  als  Sacha- 
rogen bezeichnete  Vorstufe  des  Milchzuckers.  Dieses  Sacharogen  geht  in  den 
Wasserextract  der  Drüse  über  und  unterscheidet  sich  von  dem  Glycogen  durch 
den  Mangel  der  für  dieses  charakteristischen  Jodreaction,  sowie  durch  den 
Widerstand,  den  es  der  saccharificirenden  Wirkung  des  Ptyalins  entgegensetzt. 
Seine  Umwandlung  in  Milchzucker  geschieht  durch  ein  Ferment,  das  aus  den 
Zellen  nicht  isolirt  werden  konnte. 

6.  Die  Scliilddi'üse,  Glandula  thyreoidea,  Bubnow  hat  aus  den  Schild- 
drüsen von  Menschen  und  Rindern  drei  von  einander  und  von  den  übrigen 
Eiweisskörpern  in  ihrer  elementaren  Zusammensetzung  nur  wenig  verschie- 
schiedene  Eiweissstoffe  dargestellt,  welche  er  Thyreop  rot  eine  genannt  hat. 
Das  erste  wurde  den  Drüsen  durch  Extraction  mit  10  procentiger  Kochsalz- 
lösung, das  zweite  durch  darauffolgende  Behandlung  mit  sehr  verdünnter  Kali- 
lauge in  der  Kälte  entzogen  und  das  dritte  durch  Digestion  des  Restes  der 
Drüse  mit  derselben  Kalilauge  erhalten.  Im  wässerigen  Extract  der  Thyre- 
oidea befinden  sich  durch  Hitze  coagulirbare  Eiweisskörper  und  Leim,  ferner 
Xanthin,  Hypoxanthin,  Paramilchsäure  und  Bernsteinsäure,  aber  kein  Mucin.  Man 
kann  sogar  nach  Gourlay  die  ganze  Drüse  mit  Schwefelsäure  kochen,  ohne 
einen  reducirenden  Körper  zu  erhalten.  Dagegen  enthalten  die  Cysten  bei 
Struma  cystica,  namentlich,  wenn  sie  noch  klein  sind,  reichliche  Mengen  von 
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Mucin  oder  dem  ihm  nahe  verwandten  Colloid.  (S.  unter  Proteinstofie).  Die 
grösseren  enthalten  nach  Hoppe-Seyler  eine  7 — 8  procentige  Lösung  von 
Serumalbumin  und  Serumglobulin  mit  nur  wenig  Mucin.  Daneben  finden  sich 
in  ihnen  Krystalle  von  Cholestearin  und  Calciumoxalat.  Häufig  ist  die  Cysten- 
flüssigkeit  durch  Methämoglobin  und  Gallenfarbstoff'  gefärbt. 

7.  Die  Thyiinisdrüse.  Sie  ist  reich  an  coagulirbaren  Eiweissstoffen  und 
Nucleinbasen,  namentlich  Adenin.  Die  Menge  der  letzteren  beträgt  nach 
KossEL  und  Schindler  1-79  pro  Mille  in  der  frischen  und  19-19  pro  Mille 
in  der  getrockneten  Drüse.  Ferner  enthält  sie  Milchsäure,  Bernsteinsäure, 
Leucin,  Inosit  und  Protagon. 

IV.  Die  Keimstöcke,  Geschlechtsdrüsen. 

1.  Hoden,  Testikel.  In  den  Hoden  sind  Serumalbumin  und  durch  Sätti- 
gung mit  Kochsalz  aus  ihrer  Lösung  fällbare  Globuline  nachgewiesen.  Ferner 
enthalten  sie  Nucleine  und  Nucleinbasen,  ausserdem  enthalten  sie  Kreatin, 
Inosit,  Leucin,  Tyrosin,  Lecithin,  Cholestearin,  Fette,  Chlorkalium,  Chlornatrium. 
GßOHE  fand  in  den  Hoden  eines  Diabetikers  Glycogen. 

Der  ejaculirte  Samen,  das  Sperma,  ist  eine  milchige,  eiweisshaltige, 
nach  Posner  auch  Propepton  enthaltende  Flüssigkeit,  die  nach  Vauquelin 
aus  900  Theilen  Wasser,  100  Theilen  festen  Stoffen,  von  denen  60  organische, 
40  anorganische  Substanz  sind,  besteht.  Er  hat  alkalische  oder  neutrale  Ee- 
action  und  einen  specifischen  Geruch.  Dieser  fehlt  dem  unmittelbar  aus  dem 
Vas  deferens  entnommenen  Samen  und  scheint  von  dem  Secret  der  Pro- 
statadrüse herzurühren.  Dasselbe  stellt  ebenfalls  eine  milchige,  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit  dar,  die  etwas  Eiweiss  und  Salze,  namentlich  Kochsalz 
enthält.  Ausserdem  findet  sich  in  ihr  eine  eigenthümliche,  Spermin  ge- 
nannte Base  von  der  Zusammensetzung  CgHjN,  welche  als  phosphorsaures 
Salz  aus  eintrocknendem  Sperma  auskrystallisirt  und  die  sogenannten  Bött- 
CHER'schen  Spermakry stalle  bildet.  Sie  sollen  nach  Schreiner  mit  den 
im  Blut  und  Lymphdrüsen  bei  Leukämie  und  im  Auswurf  bei  Bronchialasthma 
aufgefundenen  CnARCOT-LEYDEN'schen  Kry stallen  identisch  sein.  Das  Sper- 
min, auch  als  ScHREiNER'sche  Base  bezeichnet,  ist,  was  neuerdings  be- 
stritten wird,  nach  Ladenburg  und  Abel  seiner  chemischen  Constitution  nach 
Aethylenimin.  Die  Spermatozoen  zeigen  sich  gegen  chemische  Beagentien 
äusserst  widerstandsfähig,  nur  von  heisser  Alkalilauge  werden  sie  vollständig 
gelöst.  Sie  enthalten  Eiweiss,  Lecithin,  Cholesterin  und  Nucleinsäure  an  eine 
eigenthümliche  Base,  dem  Protamin  gebunden.  Es  ist  dies  eine  in  Wasser 
lösliche,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Substanz,  deren  Platindoppelsalz 
nach  Pickard  die  Zusammensetzung  hat:  PtCl^  -|-  2  (HCl.CsHjt6N4u,02); 
das  salpetersaure  wie  das  salzsaure  Protamin  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Die  Lösungen  der  Protaminsalze 
werden  gefällt  durch  Phosphormolybdänsäure,  Jodquecksilber,  Jodkalium  und 
Ferricyankalium. 

2.  Eierstöcke.  Die  Eierstöcke  sind  nie  Gegenstand  chemisch-analytischer 
Untersuchungen  gewesen.  Die  Corpora  lutea  enthalten  einen  gelblichen  Farb- 
stoff, das  Lutein.  Mit  diesem  identische  oder  ihm  sehr  nahe  verwandte 
Farbstoffe  finden  sich  im  Eigelb,  Milchfett,  auch  in  Pflanzen,  z.  B.  in  Mais- 
körnern. Die  Luteine  sind  alle  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich. 
Die  Luteine  haben  mit  anderen  Farbstoffen  die  Eigenschaft  gemein,  von  Fetten 
gelöst  zu  werden,  von  denen  sie  deshalb  schwer  zu  trennen  sind.  jMan  hat 
alle  diese  Pigmente  unter  dem  Namen  Lipochrome  zusammengefasst.  Lösungen 
von  Lutein  absorbiren  sehr  stark  blaues  und  violettes  Licht.  Mit  dem  Spectro- 
skope  untersucht,  zeigen  sie  zwei  charakteristische  Absorptionsstreifen,  einen 
auf  F  und  den  anderen  zwischen  F  und  G.  Durch  Sonnenlicht  wird  das  Lu- 
tein rasch  unter  Entfärbung  zersetzt,  ebenso  durch  Salpetersäure,  wobei  aber 
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zuerst  ein   blauer  Farbstoff  gebildet  wird.    Neben  dem  Lutein  enthalten   die 
Corpora  lutea  häutig  auch  Haematoidinkrystalle. 

Bei  cystischer  Degeneration  der  Ovarien  enthalten  sie  oft  charakteristische, 
mucinähnlicho  Stoffe,  CoUoid  und  Pseudomucin  (Metalbuniin)  (s.  unter  Pro- 
teinstofte). 

V.  Die  Milz. 

Die  Kapsel  und  das  Balkenwerk  der  Milz  bestehen  aus  leimgebendem 
Bindegewebe.  Die  Milzpulpa  ist  nie  im  reinen  Zustande,  sondern  nur  stets 
mit  Bestandtheilen  des  Blutes  vermengt,  Gegenstand  chemischer  Untersuchung 
gewesen.  Sie  reagirt  im  frischen  Zustande  alkalisch,  längere  Zeit  nach  dem 
Tode,  infolge  der  Bildung  von  Paramilchsäure  sauer.  ]\lan  fand  in  ihr  flüch- 
tige Fettsäuren  wie  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  möglicher  Weise 
von  der  Zersetzung  des  Blutfarbstoffes  herrührend,  ferner  Fett,  Lecithin, 
Cholesterin,  Xanthinbasen  und  Harnsäure.  Die  Bildung  der  letzteren  scheint 
in  näherer  Beziehung  zur  Function  der  Milz  zu  stehen.  Nachdem  man  dies 
schon  früher  wiegen  der  vermehrten  Harnsäureausscheidung  bei  linealer  Leukämie 
vermuthet  hat,  zeigte  neuerdings  Hoebaczewski,  dass  wenn  man  Milzpulpa 
und  Blut  bei  Körpertemperatur  auf  einander  einwirken  lässt,  erhebliche  Quan- 
titäten von  Harnsäure  gebildet  werden.  Unter  den  Aschenbestandtheilen  ist 
der  Reichthura  an  Eisenoxyd  und  phosphorsaurem  Natron  zu  bemerken,  wäh- 
rend der  Gehalt  an  Kali  zurücktritt.  Das  Eisen  in  der  Milz  findet  sich  zum 
Theil  in  organischer  Verbindung  mit  Eiweisskörpern.  Sehr  häutig  finden  sich 
in  der  Milz  namentlich  der  Pferde  eisenhaltige  Körnchen  abgelagert,  die  in 
den  von  Nasse  analysirten  Fällen  die  Zusammensetzung  hatten:  63— 84'^/o 
organische  Substanz,  16—37  anorganische,  davon  mehr  als  die  Hälfte  Eisen- 
oxyd und  ein  drittel  Phosphorsäure.  Bei  jungen  Thieren  ist  der  Eisengehalt 
der  Milz  geringer  als  bei  erwachsenen.  In  der  trockenen  Milzpulpa  alter 
Pferde  fand  Nasse  57o  Eisen, 

VI.  Das  Muskelgewebe. 

Jede  Muskelfaser  besteht  aus  dem  Sarkolemmschlauch,  der  aus  einer  Sub- 
stanz besteht,  welche  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Elastin  oder  Keratin  zeigt, 
und  einem  eiweissreichen  Inhalt.  Zum  Studium  der  Eiweisskörper  des  Muskels 
empfiehlt  es  sich,  von  dem  sogenannten  Muskelplasma  auszugehen.  Da- 
runter versteht  man  nach  Kühne  die  aus  ganz  frischen,  vorher  entbluteten 
Muskeln  ausgepresste  Flüssigkeit  von  alkalischer  oder  neutraler  Reaction, 
welche  ebenso  wie  das  Blutplasma,  die  Eigenschaft  hat,  spontan  zu  gerinnen. 
Dieser  Gerinnung  des  Muskelplasmas  innerhalb  des  unverletzten  Sarkolemm- 
schlauches  schreibt  man  die  Erscheinung  der  Todten starre  (Pdgor  mortis) 
zu.  Kühne,  der  zuerst  die  Verhältnisse  des  Muskelplasma  an  Froschmuskeln 
studirte,  die  in  einer  Kältemischung  mit  abgekühlten  Instrumenten  zerkleinert 
und  dann  ausgepresst  waren,  bezeichnete  den  im  Muskelplasma  als  Coagulum 
sich  abscheidenden  Eiweisskörper  als  Myosin,  die  zurückbleibende  Flüssigkeit 
als  Muskelserum.  Halliburton,  der  mit  Muskeln  von  Kaninchen  arbei- 
tete, zeigte,  dass  man  aus  dem  Plasma  derselben  durch  fractionirte  Fällung 
mit  Magnesiumsulfat  zwei  verschiedene  Eiweisskörper  gewinnen  könne,  welche 
beide  spontan  gerinnen.  Er  bezeichnete  den  ersten,  der  durch  Eintragen  von 
50^  Magnesiumsulfat  in  100  c;«  Plasma  ausgefällt  werden  kann,  als  Para- 
myosinogen,  den  zweiten,  der  aus  dem  Fiitrat  durch  weiteres  Eintragen  von 
Magnesiumsulfat,  bis  94^  dieses  Salzes  auf  100  m-'  des  Plasma  kommen,  als 
Niederschlag  erhalten  w^erden  kann,  als  Myosinogen.  Dieses  letztere  wird 
durch  Hinzufügen  eines  von  ihm  aus  Muskeln,  die  Monate  lang  unter  Alkohol 
lagen  und  dann  über  Schwefelsäuse  getrocknet  waren,  durch  Extraction  mit 
Wasser  erhaltenen  Fermentes,  des  M  y  o  s  i  n f  e  r  m  e  n  t  e  s,  in  seine  wässerige  Lö- 
sung, als  Coagulum  gefällt,  während  das  Paramyosinogen  sich  dabei  nicht  aus- 

Bibl.  med.  Wissenschaften  II.  Cliemie.  '^'^ 
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scheidet.  Er  betrachtete  daher  das  Myosinogen  als  wesentlichen  Bestandtheil  des 
Muskelgerinnsels.  Dagegen  kommt  v.  Füeth  durch  sehr  eingehende  Versuche 
dieser  Verhältnisse  zu  dem  Resultat,  dass  der  Hauptbestandtheil  des  Kühne- 
schen  Myosins  das  Paramyosinogen  HALiBUßTONS  sei. 

1.  Paramyosinogen.  v.  Fürth  gewann  das  Muskelplasma,  au  dem  er  seine  Stu- 
dien machte,  in  folgender  Weise.  Es  wurden  Kaninchen  von  der  Vena  jugularis  aus 
250 — 400  cm  auf  Körpertemperatur  erwärmter  physiologischer  Kochsalzlösung  eingeflösst. 
Darauf  liess  er  das  Thier  verbluten,  indem  ihm  weitere  Mengen  der  Kochsalzlösung  durch 
die  Vene  infundirt  wurden.  Nach  dem  Tode  des  Thieres  wird  die  untere  Körperhälfte 
desselben  mit  weiteren  Mengen  der  Kochsalzlösung  durchspült,  bis  aus  der  unteren  Hohl- 
vene eine  ganz  klare  Flüssigkeit  abfliesst.  Die  Muskeln  wurden  dann  sofort,  aber  ohne 
Anwendung  von  Kälte,  zerkleinert,  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  und  Bimsstein  ver- 
rieben und  ausgepresst. 

Aus  dem  so  dargestellten  Plasma  isolirte  v.  Fürth  das  Paramyosinogen  entweder 
durch  Diffusion  oder  durch  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniumsulfat.  Im  ersten  Falle 
wird  der  nach  Entfernung  der  Salze  im  Dialysatorschlauch  zurückbleibende  Niederschlag 
von  Globulinen  in  10— 15-procentiger  Salmiaklösung  aufgeschwemmt,  welche  nur  das  Para- 
myosinogen löst.  Im  zweiten  wird  die  Plasmalösung  mit  gesättigter  Ammoniumsulfatlösung 
versetzt,  bis  die  Mischung  23  Procent  des  Salzes  enthält.  Der  dabei  entstehende  Nieder- 
schlag wird  mit  23  procentiger  Ammoniumsulfatlösung  ausgewaschen,  abermals  in  physio- 
logischer Kochsalzlösung  aufgelöst  und  wiederum  mit  gesättigter  Ammoniumsulfatlösung 
gefällt.     Diese  Procedur  wird  zwei  bis  drei  Mal  wiederholt. 

Klare  Paramyosinogenlösungen  trüben  sich  spontan  beim  längeren  Stehen 
und  setzen  einen  flockigen  Niederschlag  ab.  Diese  Umwandlung  des  Paramyo- 
sinogens  in  eine  fibrinähnliche  Modification,  die  v.  Fürth  Myosinfibrin 
nennt,  erfolgt  um  so  rascher,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Paramyosinogen- 
lösungen trüben  sich  beim  schnellen  Erhitzen  zwischen  44—47"  und  geben 
zwischen  47 — 50*^  einen  sich  gut  absetzenden,  flockigen  Niederschlag.  Mehrere 
Minuten  auf  50°  erhitzt,  wird  das  Paramyosinogen  aus  seinen  Lösungen  voll- 
ständig gefällt.  Durch  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Mineralsäure  wird  das 
Paramyosinogen  als  flockiger  Niederschlag  gefällt.  Derselbe  ist  im  Ueber- 
schuss  der  Essigsäure  und  Mineralsäuren,  sowie  in  starken  Alkalien  löslich, 
dagegen  unlöslich  in  Neutralsalzlösungen. 

2.  Myosinogen.  Zur  Darstellung  desselben  bediente  sich  v.  Fürth  eines  albumin- 
freien Plasmas,  daran  erkenntlich,  dass  es  kein  jenseits  70"  coagulirendes  Eiweiss  enthält. 
Man  gewinnt  es,  indem  man  die  Muskeldurchspülung  mit  Chlornatriumlösung  sehr  lange 
fortsetzt.  Aus  einem  solchen  Plasma  kann  man  das  Myosinogen  durch  Dialyse  isoliren. 
Hierdurch  wird  das  Myosinogen,  im  Gegensatz  zum  Paramyosinogen,  nicht  gefällt.  Die 
salzfreie  Lösung  des  Myosinogens  kann  von  geringen  Spuren  beigemengten  Paramyosino- 
gens  durch  Erhitzen  auf  52"  befreit  werden.  Da  das  Myosinogen  aus  seiner  Lösung  durch 
Eintragen  von  Ammoniumsulfat  in  dieselbe  erst  auszufallen  beginnt,  wenn  sie  26  Procent 
von  diesem  Salze  enthält,  während  das  Paramyosinogen  schon  bei  einem  Gehalt  von 
29  Procent  vollständig  gefällt  wird,  so  kann  man  beide  durch  fractionirte  Fällung  mit 
diesem  Salze  trennen.  Auch  aus  albuminhaltigem  Plasma  kann  man  durch  Erhitzen  auf 
52*  und  Abfiltriren  des  Niederschlages  ein  Filtrat  erhalten,  das  ausser  Myosinogen  nur 
noch  Salze  und  Extractivstoffe  enthält.  Die  Myosinogenlösungen  sind  ganz  klar,  von  gold- 
gelber Farbe  und  neutraler  Reaction.  Die  Coagulationstemperatur  des  Myosinogens  liegt 
zwischen  55—65°.  Sie  nimmt  mit  der  Abnahme  der  Concentration  der  Lösung  zu,  doch 
kann  man  durch  anhaltendes  Erhitzen  derselben  auf  55°  das  Myosinogen  vollständig  fällen. 
Durch  Sättigung  seiner  Lösung  mit  Ammoniumsulfat  w^ird  das  Myosinogen  vollständig,  mit 
Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  nur  sehr  unvollständig  gefällt.  Kohlensäure,  Essigsäure 
und  Salze  der  Schwermetalle  bringen  in  Lösungen  von  Myosinogen  nur  bei  Anwesenheit 
von  Neutralsalzen  Fällungen  hervor.  Mineralsäuren  geben  auch  bei  Abwesenheit  derselben 
eine  im  Ueberschuss  der  Säure  lösliche  Fällung.  Myosinogen  wird  ebenso  wie  Paramyo- 
sinogen durch  Natronlauge  zu  Albuminat  gelöst.  Eine  solche  Lösung  des  ersteren  gibt, 
mit  Ammoniumchloridlösung  versetzt,  einen  voluminösen,  klumpigen  Niederschlag,  der  sich 
im  üeberschusse  von  Natronlauge  wieder  löst.  Die  Paramyosinogen-Alkalilösung  wird 
durch  Zusatz  von  Ammoniumchlorid  nicht  verändert. 

Myosinogen  wie  Paramyosinogen  werden  beide  durch  Alkohol  gefällt, 
während  aber  letzteres  durch  den  Einfluss  desselben  in  Wasser  unlöslich  wird, 
behält  das  Myosinogen  auch  nach  längerem  Verweilen  unter  Alkohol  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  bei.  Das  Myosinogen  hat,  ebenso  wie  das  Paramyo- 
sinogen die  Tendenz,  spontan  in  eine  unlösliche  fibrinähnliche  Modification 
überzugehen,  welche  v.  Fürth  Myogenfibrin  nennt.  Hierbei  bildet  sich  stets 


ORGANCHEMIE  ODER  HISTOCHEMIE.  675 

ein  lösliches  Zwischenproduct,  das  lösliche  Myogenfibrin,  das  sich  von 
dem  Myosinogen  durch  seine  niedrigere  Coagulationstemperatur,  40^,  unter- 
scheidet. Dieses  lösliche  Myogenfibrin  findet  sich  nicht  nur  in  Lösungen  von 
Myosinogen,  als  secundäres  Umwandlungsproduct  von  diesem,  sondern  aucli 
schon  in  ganz  frischem  Plasma  präformirt.  Es  kommt  in  Kaltblütermuskeln 
(Frosch)  in  grösserer  Menge  vor  als  in  solchen  von  Warmblütern  (Kaninchen). 
In  dem  Kochsalzextracte  von  Krebsmuskeln  wurde  es  völlig  vermisst.  Da  die 
Wärmestarre  der  lebenden  Froschmuskeln,  wie  Kühne  gezeigt  hat,  bei  der- 
selben Temperatur  von  40^  eintritt,  bei  der  das  ausgepresste  Plasma  gerinnt, 
so  ist  anzunehmen,  dass  dies  lösliche  Myogenfibrin  intra  vitam  vorhanden  ist. 
Eine  Reindarstellung  dieses  Körpers  gelang  nicht. 

Die  Beziehungen  zwischen  den  einzelnen,  bei  der  Gerinnung  des  Muskel- 
plasmas in  Betracht  kommenden  Eiweisskörpern,  lassen  sich  nach  Fürth  sche- 
matisch in  folgender  Weise  auffassen: 

Paramyosinogen  Myosinogen 

I  I 

Mvosinfibrin  Lösliches  Myogenfibrin 

1 
Myogenfibrin 

In  welchem  Verhältniss  diese  Körper  zu  Kühne's  Myosin  stehen,  ergibt 
sich  aus  folgender  Tabelle: 

Die     Reactionen      des     KÜHNE'schen  Die  diesen  Reactionen  entsprechenden 

Myosin.  Körper  v.  Fürths. 

1.  Beim  Verdünnen  des  Plasmas  mit  Paramyosinogen  (Halliburton). 
Wasser  oder  beim  Entfernen  der  Salze  durch 

Dialyse  scheidet  sich  das  Myosin  als  Coagu- 
lum  ab. 

2.  Durch  Zusatz  einer  Säure  zum  Gemenge  von  Paramyosinogen  und 
Plasma  wird  das  Myosin  gefällt.  Myosinogen. 

3.  Es  scheidet  sich  das  Myosin  aus  Lösliches  Myogenfibrin,  Yon  dem  v. 
dem  Plasma  spontan  ab.  Diese  Ausscheidung  Fürth  gezeigt  hat,  dass  es  in  Froschmuskeln, 
geht  bei  niedriger  Temperatur  langsam  vor  und  auf  solche  bezieht  sich  die  Angabe 
sich,  bei  40°  augenbUcklich.  Kühne's,  besonders    reichlich  vorhanden  ist. 

Neben  den  genannten  Eiweisskörpern  findet  sich  im  Muskelplasma  in 
sehr  geringer  Menge  noch  ein  Albumin,  das  Myoalbumin,  das  dem  Serum- 
albumin nahe  verwandt  oder  sogar  mit  ihm  identisch  ist.  Es  wird  nach  dem- 
selben Verfahren  dargestellt  wie  dieses  (S.  Blut  S.  264).  Ferner  wurde  von  Halli- 
burton ein  besonderes  Myoglobulin  beschrieben,  von  dem  jedoch  v.  Fürth 
gezeigt  hat,  dass  es  mit  dem  Myosinogen  identisch  ist.  Die  von  Halliburtox 
herrührende  Angabe  über  das  Vorkommen  einer  Albumose  im  Muskel,  von 
ihm  Myoalbumose  genannt,  ist  schon  von  einem  seiner  Schüler  als  irr- 
thümlich  dargethan. 

In  dem  Plasma  von  Fischmuskeln  hat  v.  Fürth  einen  weiteren  Eiweiss- 
körper  entdeckt,  der  sich  in  Warmblütermuskeln  übeihaupt  nicht,  in  Frosch- 
muskeln nur  in  sehr  geringer  Menge  fand.  Er  bezeichnet  ihn  als  My  oproteid. 
Entfernt  man  aus  dem  Fischmuskelplasma  sämmtliche  übrigen  Eiweisskörper 
durch  Aufkochen  nach  vorsichtigem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  so  kann  man  im 
Filtrat  durch  weiteren  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  einen 
Niederschlag  erzeugen,  der  im  Ueberschuss  der  Säure,  sowie  in  Ammoniak  leicht 
löslich  ist.  Dieser  Niederschlag  ist  das  Myoproteid  v.  Fürth.  Das  Myoproteid  gibt 
sämmtliche  Eiweissreactionen,  enthält  nur  Spuren  von  Phosphor,  wird  von  Pep- 
sinchlorwasserstoffsäure rasch  und  vollständig  verdaut  und  lässt  durcli  Säuren 
keinen  reducirenden  Körper  aus  sich  abspalten.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung 
wird  es  weder  durch  Verdünnen  mit  Wasser,  noch  durch  Dialyse,  noch  durch 
Einleiten  von  COg  gefällt,  wohl  aber  durch  Eintragen  von  Natriumchlorid. 
Magnesiumsulfat  und  Ammoniumsulfat  bis  zur  Sättigung.  Längere  Zeit  unter 
Alkohol  aufbewahrt,  verliert  das  Myoproteid  ebenso  wenig  wie  das  Myosinogen 
seine    Löslichkeit    in    Wasser.     Nach    der   quantitativen    Bestimmung    von 

43* 
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V.  Fürth  besteht  das  Plasma  der  Kaninchenmuskeln  zu  etwa  20  Procent  der 
Gesammteiweissmenge  aus  Paramyosinogen  und  aus  75 — 80  Procent  Myosinogeu. 
Das  lösliche  Myogenfibrin  findet  sich  in  ihnen  nur  in  Spuren,  während  es  in 
Froschmuskeln  stets  in  reichlicher  Menge  vorhanden  ist. 

Nu  deine  sind  im  Muskel  nur  in  spärlicher  Quantität  gefunden,  wohl 
aber  in  ziemlicher  Menge  Nucleinbasen,  und  zwar  Hypoxanthin,  Xanthin  und 
Guanin.  Von  diesen  fand  Kossel  in  1000  Theilen  trockener  Muskeln  von 
Rindern  2,30;  0,53  und  0,20.  Neben  diesen  befindet  sich  unter  den  stickstoffhal- 
tigen Extractivstoffen  des  Muskels  das  Kreatin,  dessen  Gehalt  auf  4  pro  Mille 
(bezogen  auf  wasserhaltige  Substanz)  steigen  kann. 

Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  geht  es  in  sein  Anhydrid,  das  Kreatinin 
über.  Dasselbe  kommt  in  allen  Säugethierharnen  vor,  aber  nicht  in  den 
Muskeln  derselben,    (s.  S.  496  und  497  unter  Harnstoffverbindungen). 

Carnin  (s.  auch  S.  499)  ist  eine  stickstoffhaltige  Substanz,  welche 
Weidel  in  amerikanischem  Fleischextract  entdeckte  und  die  später  auch  in 
Froschmuskeln,  Fischfleisch  und  Menschenharn  nachgewiesen  worden  ist.  Mit 
Salzsäure  bildet  es  ein  glashelles,  krystallisirendes  Salz,  das  sich  mit  Platin- 
chlorid zu  einer  goldgelben  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 

C.HgN^OsHCl.PCl^ 
vermengt.    Mit  salpetersaurem  Silber  gibt  das  Carnin  einen  in  Salpetersäure 
und   Ammoniak    unlöslichen,    weissen  Niederschlag   von    der   constanten  Zu- 
sammensetzung 2  (C7H7AgN403)  -h  AgNOg. 

Im  Fleischextract  entdeckte  Siegfried  eine  neue  stickstoffhaltige,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
C10H15N3O5.  Er  nennt  sie  Fleischsäure  und  betrachtet  sie  als  identisch 
mit  KtJHNE's  Antipepton.  Sie  gibt  mehrere  krystallisirende  Salze  und  ver- 
bindet sich  mit  Phosphorsäure  zu  einer  gepaarten  Säure,  der  Phosphorfleisch- 
säure, deren  Kalk  und  Magnesiasalze  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Harnstoff  findet  sich  in  den  Muskeln  der  Säugethiere  und  Vögel  nicht, 
wohl  aber  in  denjenigen  der  Selachier,  deren  Gewebe  und  Körperflüssigkeiten 
überhaupt  sehr  reich  daran  sind. 

Harnsäure  findet  sich  nur  in  Muskeln  von  Alligatoren,  Taurin  im 
Fleisch  von  Cephalopoden. 

Im  Hühnerfleisch  entdeckte  Liebig  eine  eigenthümliche,  stickstotflialtige 
Säure,  die  Ino  sin  säure,  CioHi^N^Oj,,  die  selbst  nur  in  Form  eines  in 
Wasser  leicht  löslichen  Sirups  erhalten  wurde,  mit  Kali  und  Baryt  aber 
krystallisirende  Verbindungen  gibt. 

Die  stickstofffreien  Extractivstoffe  des  Muskels  sind  Glycogen,  Zucker, 
Milchsäure  und  Inosit. 

Das  Glycogen  wurde  in  den  Muskeln  zuerst  von  0.  Nasse  nachge- 
wiesen. Es  nimmt  im  Hungerzustand  und  durch  Arbeitsleistung  ab.  Nach 
dem  Tode  des  Muskels  wird  es  durch  einen  fermentativen  Process  in  Dextrin 
und  Zucker  umgewandelt.  Ob  der  in  den  Muskeln  vorkommende  Zucker 
Maltose  oder  Traubenzucker  ist,  steht  nicht  ganz  fest,  vermuthlich  handelt  es 
sich  um  eine  Mischung  beider. 

Die  in  den  Muskeln  enthaltene  Milchsäure  ist  Aethylidenmilchsäure, 
a-Oxypropionsäure  CH3.CH(OH).C02H,  welche  in  drei  physikalischen  Isomeren 
bekannt  ist,  einer  optisch  inactiven,  der  Gährungsmilchsäure,  einer  Linksmilch- 
säure und  einer  Ptechtsmilchsäure.  Die  letztere  ist  die  hauptsächlich  in  den 
Muskeln  vorkommende  Milchsäure,  die  sog.  Fleischmilchsäure  oder  Paramilch- 
säure.  Die  Fleischmilchsäure  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts,  und  zwar  wächst  die  specifische  Piotation  mit  Zunahme  der  Concentra- 
tion.  Bei  einer  Concentration  von  4070  ist  [«Jd  =  3,5.  Die  Salze  der  Fleisch- 
milchsäure drehen  nach  links  und  die  Grösse  der  Drehung  nimmt  mit  Ab- 
nahme   der  Concentration   zu.     Für  das   Zinksalz  ist   [«Jd  =  —  7,5— 6,5   bei 
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einer  Concentration  von  4 — 9%,  lür  das  Lithionsalz  |7.|i)  =  11, !J  —  8,0  bei 
einer  Concentration  von  ö—2h%. 

Was  die  Herkunft  der  Milchsäure  im  Muskel  l)etrifft,  so  verdankt  sie 
wohl  sicherlich  zum  weitaus  grössten  Theil  ihren  Ursprung  dem  Glycogen 
respective  dem  Zucker,  wie  sie  ja  auch  ausserhalb  des  Organismus  niemals  aus 
anderem  Material  als  Kohlenhydraten  entsteht.  Nach  zahlreichen  diesbezüglichen, 
namentlich  von  Akaki  ausgeführten  Untersuchungen  wird  der  Zucker  in  den 
Muskeln  bei  hinreichendem  Vorhandensein  von  Sauerstoff  vollkommen  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt,  bei  Mangel  desselben  in  ganz  anderer 
Richtung  gespalten  und  in  Milchsäure  verwandelt.  Immerhin  kann  die  Mög- 
lichkeit, dass  die  Milchsäure  zum  Theil  aus  Eiweiss  gebildet  wird,  nicht  ab- 
gewiesen werden.  Von  mancherlei  Versuchen,  die  zur  Stütze  einer  solchen 
Vermuthung  angeführt  werden  könnten,  kommt  vor  allem  die  Erfahrung  in 
Betracht,  welche  Minkowski  an  entleberten  Gänsen  machen  konnte,  bei  denen 
die  Menge  der  ausgeschiedenen  Milchsäure  zwar  bei  reichlicher  Eiweiss- 
nahrung  steigt,  aber  von  der  zugeführten  Kohlenhydratmenge  unabhängig  ist. 

Der  Inosit,  CgHiaOg,  von  Scheeer  zuerst  im  Herzmuskel  des  Rindes 
entdeckt,  findet  sich  nicht  nur  in  den  Muskeln,  sondern  auch  in  vielen  anderen 
Organen  und  im  Pflanzenreiche,  namentlich  in  grünen  Bohnen.  Er  krystallisirt 
mit  1  Molecül  Krystallwasser,  schmilzt  getrocknet  bei  225°,  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  und  Aether  gar  nicht  löslich.  Er  löst  Kupferoxydhydrat  in 
alkalischer  Lösung,  reducirt  es  aber  auch  in  der  Wärme  nicht.  Er  ist  nicht 
zu  alkoholischer,  wohl  aber  zu  Milchsäuregährung  befähigt.  Er  ist  optisch 
inactiv.    Nach  Maquene's  Untersuchung  hat  er  die  Constitution 

CHOH 

CH0H,/\CH0H 

,  ist  also  Hexahydroxybenzol. 
CHOHI      'CHOH 

CHOH 

Fett  ist  ein  häufiger  Bestandtheil  des  Muskels.  Es  gehört  jedenfalls 
zum  grössten  Theil  dem  interstitiellen  Bindegewebe  an.  Ob  die  contractile 
Substanz  selbst  im  normalen  Zustande  Fett  enthält,  ist  nicht  mit  Bestimmtheit 
zu  sagen.  Dagegen  ist  das  Auftreten  von  Fettkörnchen  innerhalb  der  Muskel- 
zelle bei  degenerativen  Processen  eine  ganz  bekannte  Erscheinung. 

Farbstoffe.  Die  röthliche  Farbe,  welche  der  Muskel  auch  nach  völliger 
Entfernung  des  Blutes  zeigt,  wird  theils  von  Hämoglobin,  theils  von  einem 
als  Myohämatin  bezeichneten  Farbstoff  bedingt,  der  viele  Aehnlichkeit  mit 
Hämochromogen  zeigt. 

Die    Mine ralbestandt heile    des    Muskels   bestehen    zum    grössten 
Theil  aus  phosphorsaurem  Kali,  wie  folgende  Analyse  von  Bunge  zeigt: 
In  1000  Theilen  fettfreien  Rindfleisches  waren  enthalten: 
KgO  4,654  Theile 

NaaO         0,770 
CaO  0,086       „ 

MgO  0,412  „ 
Fe^Oa  0,057  „ 
P2O5  4,674       „ 

Cl  0,672       „ 

Ueber  die  Gesammtzusammensetzung  des  Muskels  gibt  folgende 
Tabelle  Aufschluss: 

Muskeln  von  Säugethieren: 

feste  Stoffe 217—255 

Wasser 745—783 

organische  Stoffe    .  208 — 245 
anorganische   Stoffe       9 — 10 
Auf  1000  Theile  berechnet. 


Vögeln: 

Kaltblütern 

227—282 

200 

717—773 

800 

217—263 

180—190 

10—19 

10—20 
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VII.  Gewebe  der  Bindesiibstaiizgruppe. 

Diese  bestehen  wie  alle  Gewebe  aus  Zellen  und  Zwischensubstanz.  Aber 
diese  letztere  ist  bei  ihnen  meistens  besonders  stark  entwickelt  und  bildet  die 
eigentliche  Grundlage  ihrer  chemisch-analytischen  Untersuchung.  So  sind  die 
in  chemischer  Hinsicht  charakteristischen  Substanzen  der  in  diese  Gruppe 
gehörenden  Gewebe  fast  alle  Bestandtheile  der  Intercellularsubstanz,  während 
ihre  Zellen,  an  sich  einer  chemischen  Untersuchung  schwieriger  zugänglich 
als  sonst,  soweit  sie  Gegenstand  einer  solchen  gewesen  sind,  audere  als  die 
im  Allgemeinen  den  Zellen  zugehörenden  Substanzen  nicht  ergaben.  Aus- 
genommen hiervon  ist  das  Fettgewebe.  Denn  hier  ist  das  für  sie  in  chemi- 
scher Hinsicht  bezeichnende,  das  Fett,  nicht  in  der  Intercellularsubstanz, 
sondern  in  den  Zellen  abgelagert.  Ebenso  finden  sich  Pigmente  wie  in  Zellen 
epithelialen  (s.  Epithelgewebe)  auch  in  solchen  bindegewebigen  Ursprun- 
ges abgelagert,  so  im  Crete  Malpighii,  in  der  Chorioidea  etc. 

Die  vorliegende  Beschreibung  schliesst  sich  an  folgende  Eintheilung  an: 

1.  Bindegewebe, 

2.  Knorpel, 

3.  Knochen  (und  Zahnbein). 

Allen  gemeinsam  in  chemischer  Hinsicht  ist  die  Eigenschaft,  beim  Kochen 
mit  Wasser  Leim  zu  liefern.  Daher  wurden  sie  schon  früher,  lange  bevor 
Reichert  und  Virchov^^  ihre  enge  Verwandtschaft  von  morphologischen  Ge- 
sichtspunkten nachwiesen  und  sie  unter  den  Begriff  der  Bindesubstanzen  ver- 
einigten, mit  dem  Kamen  der  leimgebenden  Gewebe  zusammengefasst.  Die 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim  (Colla)  [S.  Proteinstoife],  wie  es  scheint; 
durch  Hydratbildung,  übergehende  Substanz,  als  Collagen  bezeichnet,  findet  sich 
in  der  Intercellularsubstanz  in  Form  von  elastischen  Fasern  abgelagert,  die 
in  Wasser  zwar  unlöslich  sind,  aber  in  ihm  ebenso  wie  in  verdünnten  Alkali- 
iaugen  und  Säuren  aufquellen.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzen  schwerer 
Metalle,  wie  Eisenvitriol  und  Quecksilberchlorid,  schrumpfen  sie  stark.  Die- 
selbe Einwirkung  hat  in  besonders  hohem  Grade  die  Gerbsäure,  mit  der  das 
Collagen  eine  feste,  namentlich  der  Fäulniss  energischen  Widerstand  leistende 
Verbindung  eingeht,  das  Leder. 

1.  Bindegewebe.  Am  reichlichsten  findet  sich  das  Collagen  in  dem 
sogenannten  fibrillären  Bindegewebe,  dem  leimgebenden  Gewebe  xa-'  zz  oyj^v, 
das  beim  Kochen  mit  Wasser  fast  vollständig  zu  Leim  gelöst  wird. 

Dagegen  fehlt  es  vollständig  in  dem  sogenannten  embryonalen,  durch 
einen  ausserordentlich  hohen  Wassergehalt  ausgezeichneten  Bindegewebe. 
Embryonen,  bei  denen  die  Formen  der  Hauptorgane  bereits  vollkommen  aus- 
gebildet sind,  geben  beim  Kochen  keinen  Leim.  Dagegen  enthält  die  Inter- 
cellularsubstanz reichliche  Quantitäten  von  Mucin  (s.  Proteinstoffe)  oder  einen 
mucinähnlichen  Stoff.  Man  hat  daher  dieses  Gewebe  mit  einigen  anderen 
unter  dem  Namen  Schleimgewebe  oder  Gallertgewebe  zusammen- 
gefasst. Hierhin  gehört  vor  allem  die  bindegewebige  Grundlage  des  Nabel- 
stranges, die  sogenannte  WnAETON'sche  Sülze,  in  der  mit  Sicherheit  typisches 
Mucin  aufgefunden  wurde,  während  zugleich  festgestellt  ist;  dass  sie,  wenig- 
stens zu  Anfang  kein  Collagen  enthält.  Das  von  Jernsteöm  aus  dem  Nabel- 
strahg  dargestellte  Mucin  stimmt  vollkommen  mit  dem  aus  der  Submaxillaris- 
drüse  gewonnenen  überein.  Auch  der  Glaskörper  des  Auges  kann  hierher 
gerechnet  werden,  der  neben  Eiweiss  einen  den  Mucinen  sich  anschliessenden 
Körper,  wie  Mucoid  (s.  Proteinstoffe)  enthält.  Mucin  findet  sich  aber  auch 
bei  einer  speciellen  Erscheinungsform  des  fibrillären  Bindegewebes,  nämlich 
dem  Sehnengewebe.  Wäscht  man  zerkleinerte  Sehnen  erst  mit  wenig  kaltem 
Wasser,    und  extrahirt    den  Rückstand  mit  Kalkwasser,   so  geht  in  die  alka- 
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lische  Lösung  ein  Mucin,  das  daraus  durch  Essigsäure  wieder  gefällt  werden 
kann  und  nach  Loebisch  die  Zusammensetzung  hat: 

48-30%  C,  6-47oH,  11-75'VoN,  0-81  S,  32-70  0. 

Die  vom  Kalkwasser  nicht  gelöste  Masse  enthält  ausser  den  Zellen  die 
Bindegewebsfibrillen  und  die  elastischen  Fasern. 

Dem  embryonalen  Bindegewebe  pflegte  man  früher  auch  das  Gewebe  der 
Chorda  dorsalis  zuzuzählen,  mit  dem  es  allerdings  den  hohen  Wassergehalt 
(bis  96"/o)  gemein  hat.  Dagegen  enthält  es  nach  Kossel  weder  Mucin  noch 
einen  mucinähnlichen  Körper.  Ebenso  fehlen  collagene  wie  elastische  Fasern. 
Der  feste  Rückstand  besteht  hauptsächlich  aus  einem  Alburaoid,  das  mit  dem 
im  Knorpel  befindlichen  grosse  Aehnlichkeit  und  nach  Kossel  die  Zusammen- 
setzung hat: 

öl-So/oC,  7-70/0  H,  15-8%  N,  l-47oS. 
Ausserdem    ist    sein    hoher  Glycogengehalt    bemerkenswerth,    worin  es    mit 
allen  embryonalen  Gebilden  übereinstimmt.    Im  Chordastrang  des  Störs   fand 
Kossel  IS^/q   des  Trockenrückstandes  Glycogen.    Dasselbe   ist  jedenfalls   in 
den  Zellen  abgelagert. 

Neben  den  aus  Collagen  bestehenden  Fibrillen  des  Bindegewebes  finden 
sich  vielfach  auch  starke  lichtbrechende  Fasern,  die  miteinander  anastomo- 
siren  und  Netze  oder  auch  Platten  bilden.  Sie  erweisen  sich  als  sehr  wider- 
standsfähig gegen  chemische  Reagentien  und  enthalten  als  charakteristischen 
Bestandtheil  das  Elastin  (^s.  Protein  Stoffe.) 

Das  Fettgewebe  ist  charakterisirt  durch  Ablagerung  von  Fett  innerhalb 
von  Zellen.  Diese  sind  entweder  gewöhnliche  Bindegewebszellen  oder  Zellen, 
die  in  besonderer  Weise  differenzirt  und  für  das  Fettgewebe  typisch  sind. 
Im  jugendlichen  Zustand  oder  solange  sie  nur  wenig  Fett  enthalten,  sind  die- 
selben membranlos.  Im  späteren  Stadium,  wenn  sie  mit  Fett  angefüllt  sind, 
besitzen  sie  eine  Membran,  welche  in  Essigsäure  sich  weder  löst  noch  auf- 
quillt. Ebensowenig  wird  sie  von  Mineralsäuren  aufgelöst,  wohl  aber  vom 
Magensaft.  Ueber  ihre  chemische  Natur  ist  nichts  Näheres  festgestellt. 
Schwindet  bei  Atrophie  das  Fett,  so  können  in  den  Zellen  helle  Räume  zurück- 
bleiben, die  mit  einem  eiweisshaltigen  Serum  angefüllt  sind.  Der  Wassergehalt 
des  Fettgewebes  schwankt  zwischen  64*4 — 105  p.  Mille  und  zwar  ist  er  um 
so  geringer,  je  fettreicher  es  ist. 

Die  thierischen  Fette  sind  im  reinen  Zustande  neutral  reagirende, 
färb-,  geruch-  und  geschmacklose  Körper  von  sehr  verschiedener  Consistenz. 
Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
heissem  Alkohol.  Sie  sind  Gemenge  von  Glycerinestern  verschiedener  Fett- 
säuren, und  zwar  findet  sich  stets  ein  Molecül  Glycerin  mit  drei  Fettsäure- 
molecülen  verbunden.  Man  nennt  diese  Verbindungen  Triglyceride.  Die  haupt- 
sächlich in  Betracht  kommenden  Säuren  sind  die  Stearinsäure  C^gHseOg,  die 
Palmitinsäure  CieHggOa,  und  die  Oelsäure  C13H34O2,  deren  Triglyceride  die 
Zusammensetzung   haben: 

C3H5(OCi8H350)3  Stearin 
C3H5(OCi6H3iO).,  Palmitin 
C3H5(OC,3H330)3  Olei-n. 
Ausserdem  finden  sich  in  den  thierischen  Fetten  gelegentlich  und  in  ge- 
ringer Menge  die  Triglyceride  der  Buttersäure  C4H8O2,  Valeriansäure  CgH^oOo, 
Capronsäure    GqE.^202-,    Caprylsäure    CgHigOo.     Ferner    sind    stets  auch  freie 
Fettsäuren  in  ihnen  vorhanden. 

Palmitin  und  Stearin  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  Olein  flüssig. 
Je  mehr  von  dem  letzteren  in  einem  thierischen  Fett  vorhanden  ist,  um  so 
geringer  ist  seine  Consistenz  und  sein  Schmelzpunkt.  Dabei  zeigt  sich,  dass 
nicht  nur  die  Fette  verschiedener  Thierclassen  hierin  von  einander  abweichen, 
sondern  auch  die   ein  und  desselben  Thieres  je  nach  der  Körpergegend.     So 
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hat  das  in  der  Umgebung  der  Nieren  sich  findende  Fett,  das  sogenannte 
Nierenfett  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  das  des  Unterhautbindegewebes. 
Das  Fett  in  den  Lipomen  unterscheidet  sich  von  den  sonst  vorkommen- 
den nicht. 

Aus  dem  sogenannten  reticulirten  oder  adenoiden  Bindegewebe,  das 
nur  aus  Zellen,  die  sternförmig  anastomosirend  ein  Netzwerk  bilden,  in  dem 
bei  zunehmenden  Alter  infolge  weit  gehender  Differenzirung  die  ursprüngliche 
Zusammensetzung  aus  Zellen  kaum  mehr  zu  erkennen  ist.  besteht,  während 
die  Intercellularsubstanz  durch  die  in  den  Maschen  circulirende  Lymphe  ersetzt 
ist,  hat  W.  Siegfried  eine  von  ihm  als  Reticulin  bezeichnete  Substanz 
isolirt,  die  er  für  dasselbe  charakteristisch  hält.  Er  isolirte  das  Reticulin  aus 
der  Submucosa  des  Schweinedarmes,  indem  er  sie  der  pankreatischen  Ver- 
dauung unterwarf  und  den  ungelösten  Päickstand  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  extrahirte.  Was  dann  noch  überblieb,  war  sein  Keticulin.  Es  hatte 
die  Zusammensetzung: 

52-880/oC,  e-gy/oH,  15-637oN,  1-88%  S,  0-34«/o  P 
und  enthielt  2'277n  Asche.  Es  erwies  sich  als  unlöslich  in  verdünnten  Alkali- 
laugen, Mineralsäuren  und  Neutralsalzlösungen.  In  siedender  Alkalilauge  wird 
es  unter  theilweiser  Zersetzung  gelöst.  Es  gab  alle  Farbenreactionen  der 
Eiweisskörper,  die  MiLLON'sche  ausgenommen.  Dem  letzteren  Umstand  ent- 
sprechend, erhielt  man  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  bei  Anwesenheit  von 
Zinnchlorür  kein  Tyrosin  aus  ihm.  Dagegen  wurden  als  Spaltungsproducte 
des  Reticulins  Lysatin,  Lysin  und  Amidovaleriansäure  nachgewiesen. 

2.  Knochen.  Die  eigentliche  Knochensubstanz,  befreit  von  Beinhaut, 
Blutgefässen  und  Nerven,  besteht  im  Grossen  und  Ganzen  aus  zwei  chemisch 
sehr  differenten  Theilen,  die  aber  jeder  für  sich  die  Gesammtform  der  Knochen 
bewahren,  nämlich  dem  sogenannten  Knochenknorpel  und  der  Knochenerde. 
Man  kann  diese  dem  Knochen  durch  Salzsäure  entziehen,  worin  sie  sich  leicht 
löst,  während  der  Knochenknorpel  als  elastische  Masse  zurückbleibt.  Anderer- 
seits kann  man  diese  durch  Glühen  vollständig  entfernen  und  eine  Asche 
darstellen,  die  die  äussere  Erscheinung  der  Knochen  noch  unverändert  behalten 
hat.  Trotzdem  ist  die  Vereinigung  beider  Theile  eine  so  innige,  dass  man 
an  eine  chemische  Verbindung  gedacht  hat.  Hierfür  schien  vor  allem  der 
Umstand  zu  sprechen,  dass  der  Procentgehalt  an  organischer  Substanz  in  ver- 
schiedenen Knochen  innerhalb  enger  Grenzen  schwankt,  wie  folgende  Tabellen 
zeigen: 

V.  Recklixghausex  fand: 

organische  Substanz 
14  Tage  altes  Kind,  Schädelknochen       .     .        35*33% 

Femora 32-47 

6-jähriges  Kind,  Corticalschicht,  Diaphyse  .         34*49 
„  „  Epiphyse  .         36-84 

Fremt  fand  in  der  compacten  Substanz  des  Femur  von: 

organische  Substanz 

W^eiblicher  Foetus 37-0% 

Lebend  geborenes  Mädchen     .     .  35-2 

Frau  von  22  Jahren       ....  35-4 

Frau  von  80  Jahren       ....  35-4 

Frau  von  81  Jahren      ....  35-5 

Frau  von  88  Jahren       ....  35-7 

Frau  von  97  Jahren       ....  35-1 

Eine  nähere  Betrachtung  des  organischen  Grundstocks  des  Knochens  ist 
jedoch  dieser  Annahme  nicht  günstig.  Der  Knochenknorpel  löst  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  vollständig  zu  Leim,  er  besteht  also  aus  Collagen,  das 
zwar    hier    den   besonderen  Namen  Ossein   erhalten   hat,    aber   im  Uebrigen 
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durch  nichts  sich  von  dem  sonst  im  Bindegewebe  vorkommenden  Collagen 
unterscheidet.  Aber  die  mikroskopische  Untersuchung  der  Knochenintercellular- 
substanz  ergibt  eine  Differenzirung  in  eine  derselben  homogene  Masse  und  Fibril- 
len (v.  Ebxer),  die  in  diese  eingelagert  sind.  Die  erstere  ist  mit  der  Knochen- 
erde inprägnirt,  die  letztere  nie,  trotzdem  beide  aus  demselben  Collagen  be- 
stehen. Im  geglühten  Knochen  bleiben  an  Stelle  der  v.  EuxER'schen  Fibrillen 
Lücken  zurück. 

Die  Knochenerde  besteht  aus  Kalk,  Phosphorsäure,  Kohlensäure, 
ausserdem  enthält  sie  Magnesia,  Kalium,  Natrium,  Chlor  und  Fluor.  Unter 
diesen  ist  das  relative  Mengenverhältnis  von  Kalk,  Phosphorsäure  und  Kohlen- 
säure ein  ziemlich  constantes,  wie  folgende  Tabellen  lehren: 


Heintz  fand  in  der  Knochenasche: 

Ochs        Hammel 


Mensch 


Ca 

38-52 

38-52 

I             II 
38-59      38-56 

PO, 

52-98 

53-29 

53-75      53-87 

CO3 

6-04 

5-65 

5-44        5-51 

Fl 

1-89 

1-97 

1-74        1-58 

Mg 

0-57 

0-58 

0-48        0-48 

V.  Recklinghaüsen  fand  in  Rinderknochen: 

2  Tage  alt 

14  Tage  alt 

6  Jahre 

alt 

Femu] 

r 

Schädelknochen      Schädel 

Femur 

Corticalis 

Epiphyse 

Ca                 38-41 

36-43 

37  66 

37-98 

37-97 

PO,              56-20 

56-96 

54-81 

54-86 

56-73 

CO2                 4-85 

6-02 

7-06 

6-88 

4-97 

Mg                  0-54 

0-59 

0-47 

0-28 

0-33 

Zaleski  fand: 

Mensch 

Ochs 

Schildkröte 

Ca 

40-13 

40-69 

39-60 

PO, 

52-16 

53-50 

53-69 

CO, 

7-81 

8-45 

7-19 

Cl 

0-18 

0-20 

Fl 

0-23 

030 

0-20 

Mg 

0-29 

0-28 

0-37 

Weiske  fand  in  den  Knochen  von  Steinbutt: 

Ca        37-95 
PO,       57-15 

Gabriel  fand  in  Knochen  von 

menschl.  Oberarm    Schenkelknochen 
vom  Rind 
Ca  37-74  36-63 

PO,  49-03  50-12 


Gänseknochen 

36-43 
51-09 


Hoppe-Seyler  nahm,  gestützt  auf  die  Mehrzahl  der  oben  angeführten 
Analysen  an,  dass  es  sich  in  der  Knochenasche  um  das  Verhältniss  von  10  Ca 
zu  6  PO,  handle.  Da  6  PO,  nur  9  Ca  zur  Sättigung  bedürfen,  so  würden 
zwei  Calcium affinitäten  durch  COo  gesättigt  sein,  welche  gelegentlich  zum 
Theil  durch  Cl  oder  Fl  vertreten  wird.  Das  Knochenphosphat  würde  demnach 
die  Zusammensetzung  haben: 
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/     \ 
Ca  Ca 

/  \ 

PO4         Ca        PO4 

X   \      I     /   \ 

Ca        Ca    CO3  Ca      Ca 

\    /        i       \    / 
PO4        Ca        PO4 

\  / 

Ca      i      Ca 

PO4 

Diese  Formel  entspricht  der  procentischen  Zusammensetzung: 
Ca         38,83  p  Ct. 
PO4        55,34 
CO3  5,83, 

welche  Werthe  innerhalb  der  durch  die  oben  angeführten  Analysen  gefunde- 
nen liegen. 

Zu  einer  anderen  Auffassung  in  betreff  der  Zusammensetzung  der  Knochen- 
erde ist  Gabriel  gekommen.  Er  ging  von  der  Thatsache  aus,  dass  bei  sämmtlichen 
Analysen  der  Knochenerde  die  gefundenen  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  zu- 
sammenaddirt  sich  niemals  zu  100  ergänzten,  sondern  stets  ein  Deficit  von  1,5 — 2 
Procent  ergaben.  Dieses  wurde  von  einigen  älteren  Autoren  auf  das  für  sie  einer 
quantitativen  Bestimmung  schwer  zugängliche  Fluor  bezogen.  Dagegen  kamen 
schon  Zaleski  und  Caenot  zu  dem  Ergebniss,  dass  der  Gehalt  an  Fluor 
in  den  Knochen  höchstens  0,3^/0  erreiche,  der  nach  Gabriel  in  der  Eegel  aber 
nicht  über  0,05%,  und  nur  in  Ausnahmefällen  bis  0,1 7o  steigt.  Tappeiner 
konnte  sogar  in  4  Gramm  normalen  Hundeknochen  mit  sehr  genauen  Me- 
thoden gar  kein  Fluor  nachweisen.  Das  Deficit  musste  also  jedenfalls  andere 
Ursachen  haben.  Da  die  gewöhnlich  geübte  Methode  zur  Gewinnung  der 
Knochenerde,  nämlich  das  Glühen,  auch  abgesehen  von  der  dabei  entweichen- 
den Kohlensäure,  irgendwelche  Fehler  bedingen  konnte,  bediente  sich  Gabriel 
eines  ganz  anderen,  von  ihm  für  brauchbar  gefundenen  Verfahrens. 

Er  extrahirte  den  Knochen  mit  Glycerin,  von  dem  ein  Liter  20  Gramm  Kalihydrat 
gelöst  enthielt,  bei  einer  Temperatur  von  200°.  Anf  diese  Weise  gelang  es  ihn,  sämmtliche 
organische  Substanz  zu  entfernen.  Die  in  der  so  erhaltenen  Knochenerde  bestimmten  Be- 
standtheile ergänzten  sich  ebensowenig  zu  100  wie  dies  bei  der  Glühasche  der  Fall  war. 
Es  zeigte  sich  nun,  dass  beim  Glühen  der  nach  Gabriel's  Extractionsmethode  erhaltenen 
Knochenerde  mit  wasserfreier  Kieselsäure  eine  Quantität  Wasser  entwich,  welche  genau 
dem  in  den  Analysen  gefundenen  Deficit  entsprach.  Es  kann  dies  nicht  Krystallwasser, 
sondern  nur  Constitutionswasser  sein,  welches  durch  Kieselsäure  in  Analogie  mit  ihrer  Einwir- 
kung auf  KOH  ausgetrieben  wird: 

2  KOH  +  SiOa  =  K^SiOg  +  H^O. 
Was  weiterhin  die  Constitution  des  Knochenphosphates  betraf,  so  konnte  es  sich,  da  die 
Analysen  einen  Ueberschuss  von  basischen  Aequivalenten  über  die  Säuren  ergaben,  nämlich 
ein  Verhältniss  von  19 :  18,  um  ein  Gemenge  oder  eine  lockere  Verbindung  von  basischem 
und  neutralem  Calciumphosphat  handeln.  Um  dies  zu  entscheiden,  extrahirte  Gabriel  die 
Knochenerde  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Ammoniumeitrat,  welche  nur  die  wasser- 
haltigen Calciumphosphate,  das  saure  und  basische  aufnimmt,  während  das  Tricalcium- 
phosphat  zurückbleibt,  und  fand,  dass  reichlich  die  Hälfte  davon  gelöst  wurde.  Er  schreibt 
daher  dem  Knochenphosphat  die  Zusammensetzung  zu: 

Ca3P04  +  CasHPsOis  +  2  H^O, 
wobei  allerdings  der  geringe  Chlorgehalt  unberücksichtigt  geblieben  ist. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  Knochen  ist  nach  dieser  Formel: 

52,837o  CaO 

4,25  „    Krystallwasser 
41,86  „    P2O5 
1,06,,    Constitutionswasser, 
welche  Zahlen  mit  den  durch  die  Analysen  gefundenen  gut  übereinstimmen. 
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Dieses  Verhältniss  zwischen  Phospliorsäure  und  Kalk  in  der  Knochen- 
erde bleibt  auch  bei  Abbau  der  Knochensubstanz,  wie  die  Untersuchungen 
von  Levy  an  osteomalacischen  Knochen  ergeben  haben,  immer  derselbe. 
Diese  Thatsache  ist  unvereinbar  mit  der  Annahme,  dass  die  Entkalkung  des 
Knochens  bei  Osteomalacie  durch  Milchsäure  erfolge.  Der  Kalk  kann  im 
Knochen  zum  Theil  durch  Magnesia,  die  Phosphorsäure  durch  Kohlensäure  er- 
setzt werden.  Speciell  im  Zahnbein  (Dentin),  das  im  Uebrigen  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  der  Knochen  zeigt,  ist  eine  relativ  grosse  Menge  des 
Kalkes  durch  Magnesia  vertreten.  Der  Gehalt  an  Chlor  beträgt  nur  einige 
Hundertstel  Procent,  an  Natron  ein,  an  Kali  ein  Viertel  Procent. 

Die  Hüllen  der  Knochenzellen  und  die  Auskleidung  der  HAVERs'schen 
Canäle  besteht  aus  einer  eiweissähnlichen  Substanz,  deren  chemische  Natur 
nicht  näher  aufgeklärt  ist.  Sie  wird  durch  Salzsäure  schwerer  gelöst  als  die 
Kalksalze,  durch  siedendes  Wasser  schwerer  als  das  Collagen.  Man  kann  sie 
daher  durch  Ausziehen  des  Knochens  mit  Salzsäure  und  dann  mit  siedendem 
Wasser  isoliren.  Vom  Keratin  ist  sie  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  ein- 
procentiger  Kalilauge  und  Verdaulichkeit  durch  Magen  und  Pankreassaft 
unterschieden. 

Im  Knochenmark  finden  sich  die  Bestandtheile  des  Blutes,  der  Lymphe 
und  Fett,  für  dasselbe  charakteristische  Substanzen  jedoch  nicht. 

3.  Knorpel.  Zu  den  leimgebenden  Geweben  wurde  die  Knorpelsubstanz 
schon  vor  langer  Zeit  gerechnet.  Aber  Johannes  Müller  zeigte,  dass  der 
Knorpelleim  sich  von  dem  gewöhnlichen  in  vieler  Hinsicht  unterschied.  Er 
bezeichnete  ihn  deshalb  als  Chondrin. 

Das  Chondrin  quillt  ebenso  wie  Leim  in  kaltem  Wasser,  in  welchem  es 
sich  beim  Sieden  schwerer  als  dieser  löst,  dagegen  leicht  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  120".  Beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  Gallerte.  Es 
wird  im  Gegensatz  zu  Leim  von  Alaun  und  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  des- 
gleichen, was  es  mit  Mucin  gemein  hat,  von  Essigsäure,  die  es,  im  Ueber- 
schuss  zugesetzt,  nicht  löst.  Es  unterscheidet  sich  vom  Mucin  durch  seine 
leichte  Löslichkeit  in  Neutralsalzlösungen.  Dagegen  theilt  es  mit  ihm  die 
Eigenschaft,  wie  Bödecker  1854  entdeckte,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Mineralsäure  einen  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  reducirenden  Körper  als 
Spaltungsproduct  zu  liefern.  Dasselbe  geschieht  beim  Verdauen  des  Chondrins 
mit  Pepsinchlorwasserstoffsäure.  Das  Chondrin  ist  Gegenstand  zahlreicher 
Untersuchungen  gewesen,  bis  neuerdings  die  Arbeiten  von  C.  Th.  Mörner 
und  0.  Schmiedeberg  eine  endgiltige  Aufldärung  über  seine  Zusammen- 
setzung brachten.  Demnach  besteht  die  gelatinirende  Lösung  des  Knorpel- 
leimes aus  einem  Gemenge  von  Leim  und  salzartigen  Verbindungen  einer  von 
Mörner  entdeckten  Säure,  der  Chondroitsäure.  Sie  findet  sich  hier  theils 
an  Alkali  gebunden,  theils  mit  Leim  zu  Glutin  chondrin,  theils  mit  anderen, 
zu  den  Proteinstoffen  gehörigen  Substanzen  vereinigt  als  Chondro mucoid, 
einem  Körper  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Das  Glutinchondrin  ist  der 
charakteristische  Bestandtheil  der  Knorpelleimes. 

Man  gewinnt  die  Chondroitsäure,  nach  Schmiedeberc4,  am  bequemsten 
durch  künstliche  Magenverdauung  des  hyalinen  Knorpels,  der  die  Nasenscheide- 
wand des  Schweines  bildet.  Das  erhaltene  Verdauungsproduct  besteht  aus 
einer  Verbindung  von  Chondroitsäure  mit  Leimpepton,  das  sogenannte  Pepto- 
chondrin.  Daneben  findet  sie  sich,  wenn  die  Verdauung  nicht  energisch 
genug  eingewirkt  hat,  als  Glutinchondrin,  gebunden  an  unverändertem  Glutin. 
Beide  stellen  im  feuchten  Zustande  teigartige,  in  Wasser  unlösliche  Massen 
dar,  welche  mit  2 — 3  procentiger  Salzsäure  behandelt  in  Lösung  gehen,  wäh- 
rend Nucleine,  Gefässwandbestandtheile  und  unverdaute  Knorpel  zurückbleiben. 
Das  salzsaure  Filtrat  wird  mit  ^/^  seines  Volumens  mit  Alkohol  bis  zur  Ent- 
stehung einer  flockigen  Fällung  versetzt  und  von  dieser  die  klare  Flüssigkeit 
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durch  Centrifugiren  getrennt.  Diese  enthält  nur  mehr  das  Peptochondrin,  das 
man  mit  absolutem  Alkohol,  dem  etwas  Aether  hinzugefügt  ist,  fällen  kann. 
Es  ist  eine  teigartige  Masse,  welche  bei  längerem  Verweilen  unter  Alkohol 
hornartig  fest  wird.  Das  Peptonchondrin,  ebenso  wie  das  Glutin chondrin.  kann 
durch  Lösung  mittelst  überschüssigem  Alkali  in  das  basische  Kalisalz  der 
Chondroitsäure  und  in  Leimpepton  und  Leim  zerlegt  worden.  Versetzt  man  nun 
mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol,  so  wird  ersteres  gefällt,  während  letz- 
tere vollkommen  in  Lösung  gehen.  Besser  gelangt  man  zu  reiner  Chrondroit- 
säure,  Avenn  man  statt  dieses  basischen  Kalisalzes,  das  Kupferoxyd-Kaliumsalz 
derselben  darstellt.  Dies  gelingt,  indem  man  eine  Lösung  von  Peptochondrin 
oder  Glutinchondrin  abwechselnd  mit  Kupferacetat  und  Kalilauge  versetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  zugleich  tief  violett  gefärbt  und  blau  opalisirend  erscheint, 
und  dann  mit  Alkohol  fällt.  Die  Salze  der  Chondroitsäure  sind  ebenso  wie  sie 
selbst  nur  in  amorphem  Zustande  bekannt.  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser 
löslich  und  wird  daraus  durch  Alkohol  nur  bei  Gegenwart  von  Alkali  oder 
Eiweiss  und  Leim  gefällt.  Mit  diesen  bildet  sie  eine  feste  Verbindung.  Lö- 
sungen von  Leim  werden  von  Chondroitsäure  ebenso  gefällt  wie  durch  Gerb- 
säure. Die  Analyse  ihrer  Salze  ergab  für  die  Chondroitsäure  die  Zusammen- 
setzung: CigHi^NSOi-.  Die  freie  Chondroitsäure  wird  durch  verdünnte  Salz- 
säure schon  in  der  Kälte  bei  längerer  Einwirkung,  rascher  beim  Erwärmen  in 
Schwefelsäure  und  einen  schwefelfreien  Körper,  dem  Chondro itin  gespalten. 
Sie  ist  also,  wie  C.  Th.  Mörker  gezeigt  hat,  eine  gepaarte  Schwefelsäure, 
und  wird  daher  zweckmässig  als  C  h  o  n  d  r  o  1 1  i  n  s  c  h  w  e  f  e  1  s  ä  u  r  e  bezeichnet. 
Zur  Darstellung  des  aschefreien  Chondroitins  bedient  man  sich,  da  die 
Sulfate  der  Alkalien  und  des  Kupfers  in  Wasser  leicht  löslich  und  vom  Chon- 
droitin  infolge  dessen  schwer  zu  trennen  sind,  des  Baryt-  oder  Bleisalzes  der 
Chondroitschwefelsäure.  Das  chondroitschwefelsaure  Baryt  erhält  man  durch 
Zersetzung  des  chondroitschwefelsauren  Kalis  mit  heiss  gesättigtem  Baryt- 
wasser. Das  entstehende  basische  Barytsalz  wird  mit  Alkohol  gefällt.  Das- 
selbe wird  zur  vollständigen  Entfernung  des  beigemengten  Kalis  wiederholt 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt.  Schliesslich  wird  es  mit  einem 
reichlichen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zerlegt  und  aus  der  vom  Baryum- 
sulfat  abfiltrirten  Lösung  von  Chondroitschwefelsäure  diese  mit  Alkohol,  dem 
etwas  Aether  hinzugefügt  ist,  als  gelatinöser  Niederschlag  gefällt.  Löst  man 
diesen  in  Wasser  und  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu,  so  erfolgt  schon  beim  ruhigen 
Stehen  an  einem  warmen  Orte  die  Abspaltung  der  Schwefelsäure.  Man  kann 
das  frei  gewordene  Chondroitin  aus  der  Lösung  durch  heissen  Alkohol  fällen. 
Es  stellt  gereinigt  und  getrocknet  eine  weisse,  bröckelige,  leicht  zu  einem 
feinen  Pulver  zerreibliche  Masse  dar.  Von  Wasser  wird  es  gelöst  und  bleibt 
beim  Verdunsten  desselben  als  eine  glasige,  dem  Gummi  arabicum  ähnliche 
Substanz  zurück.  Es  hält  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  Lösung, 
reducirt  dasselbe  aber  auch  in  der  Wärme  nicht,  falls  es,  was  freilich  häufig 
nicht  der  Fall  ist,  vollkommen  frei  von  reducirenden  Spaltungsproducten 
ist.  Das  Chondroitin  ist  eine  einbasische  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C18H27NO14.  Das  Baryumsalz  ist  eine  amorphe,  kreideartige  Masse,  w^elche 
von  Wasser  gelöst,  und  daraus  durch  Alkohol  wieder  gefällt  wird.  Durch 
Kochen  mit  einer  Mineralsäure  kann  man  aus  dem  Chondroitin  eine  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  reducirende  Substanz  abspalten,  die  Schmiedeberg 
Chondro  sin  nennt.  Es  empfiehlt  sich,  zur  Spaltung  Salpetersäure  anzu- 
wenden, da  diese  die  weiteren  Spaltungsproducte  des  Chondrosins  vollständig 
zerstört,  mit  denen  dasselbe,  falls  man  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  anwendet, 
die  diese  Einwirkung  nicht  haben,  verunreinigt  wird.  Unterwirft  man  statt 
des  völlig  reinen  Chondroitins  das  von  der  Darstellung  her  mit  Schwefelsäure 
verunreinigte  der  Spaltung,  so  erhält  man  durch  Fällung  des  Pteactionsgemisches 
mit  Alkohol   das   Chondrosin  als    schwefelsaures   Salz  in   Form   eines   sirup- 
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artigen,  später  bröcklig  werdenden,  hellgelben  Niederschlages.  Dieses  Salz  hat 
die  Zusammensetzung  (CiaHgiNOiJyHgSO^.  Man  gewinnt  daraus  das  freie 
Chondrosin  durch  Zerlegung  des  Salzes  mit  Bleioxyd,  Entbleiung  mit  Schwefel- 
wasserstott"  und  Eindampfen  der  Lösung.  Es  ist  eine  gummiartige  Masse,  die 
beim  Stehen  an  der  Luft  gelb  bis  bräunlich  wird.  Es  dreht  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  nach  rechts  und  zwar  ist  die  specitische  Kotation,  aus  dem 
Drehungswerth  des  Sulfates  berechnet,  =  |</Jd  =  -\-  42. 

Neben  dem  Chondrosin  entsteht  bei  der  Spaltung  des  Chondroitins  mit 
einer  Mineralsäure  Essigsäure,  nach  der  Gleichung: 

CisHs^NOi,  +  H2O  =  Ci^H^.NO^  +  3  C^H/J^. 

Chondrosin  Essigsäure. 

Beim  Kochen  des  Chondrosins  mit  Barythydrat  erhält  man  das  Baryt- 
salz der  Glycuronsäure  [zuerzt  im  Harn  (s.  dort)  in  Esterverbindung  mit 
anderen  Stoffen  entdeckt]  und,  wie  es  scheint  als  secundäre  Zersetzungs- 
producte  dieser  letzteren,  drei  weitere  Säuren.  Alle  drei  werden  aus  der  wässerigen 
Lösung  der  Reactionsproducte  durch  Verdünnen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen 
Volumen  Alkohol  als  basische  Barytsalze  gefällt.  Durch  Waschen  mit  Wasser 
geht  das  eine  dieser  Salze  in  Lösung,  während  die  beiden  anderen  zurück- 
bleiben. Von  diesen  erweist  sich  das  eine  als  das  Salz  einer  mit  der  Trioxy- 
adipinsäure  und  Glycuronsäure  isomeren  Säure,  von  letzterer  sich  durch  ihre 
Zweibasicität  unterscheidend,  das  andere  als  das  Salz  einer  Säure  von  der 
Zusammensetzung  C5Hy07,  welche  vielleicht  mit  der  Trioxyglutarsäure  identisch 
ist.  Dieselbe  konnte  mit  Bestimmtheit  auch  aus  Glycuronsäure  erhalten  werden, 
für  die  erstere  ist  dies  auch  wenigstens  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Das 
Avasserlösliche,  basische  Barytsalz  erweist  sich  als  die  Verbindung  einer  einba- 
sischen Säure  von  der  Zusammensetzung  C4Hg05.  Schmiedebeeg  bezeichnet 
sie  als  C ho ndron säure.  Ihr  Barytsalz  (C4H7  05)2Ba  ist  eine  gelbliche, 
gummiartige  Masse.  Die  Bemühungen,  diese  Säure  unter  den  mit  Barythydrat 
aus  Glycuronsäure  erhaltenen  Spaltungsproducten  nachzuweisen,  schlugen  fehl. 
Macht  man  nun  die  Annahme,  dass  das  Chondrosin  eine  gepaarte  Glycuron- 
säure ist,  deren  Spaltung  nach  der  Gleichung  verliefe: 

Ci^H^.NOii  +  H^O  =  C.HioO^  +  C^a^ms 

Chondrosin  Glycuronsäure 

SO  zeigt  die  zweite  Componente  dieselbe  numerische  Zusammensetzung  als  das 
Glycosamin,  welches  aber  als  solches  nicht  erhalten  wurde,  da  es  offenbar  unter 
dem  Einiiuss  des  Baryts  secundärer  Zersetzung  anheim  fällt.  Unter  den  Pro- 
ducten  desselben  findet  sich  aber,  wie  Versuche  mit  reinem  Glycosamin 
lehrten,  eben  jene  oben  erwähnte  Chondronsäure.  Das  Auftreten  dieser  unter 
den  Spaltungsproducten  des  Chondrosins  beweist  also  die  Annahme,  dass  es 
sich  in  dieser  Substanz  um  eine  mit  Glycosamin  gepaarte  Glycui'onsäure 
handelt.    Das  Chondrosin  hätte  demnach  die  Zusammensetzung: 

CHO 

1 

CHN  —  CH(CH0H)4  —  COOH 

(CH0H)3 
I 

CILOH 
Daraus  ergibt  sich  für  das  Chondroitin,  in  Rücksicht  auf  die   oben   an- 
geführte Zersetzungsweise  mit  Wahrscheinlichkeit  die  Formel: 
CO  •  CO  •  CH„  •  CO  •  CH.  •  CO  •  CH., 
I 
CHN  ---  CH(CH0H^4  •  COOH 

I 
(CH0H)3 

CHo  -  OH 
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und  für  die  Chondroitin  Schwefel  säure: 

CO  —  CO  —  CH2  —  CO  —  CHa  -  CO  —  CH3 

I 
CH  .  N  =  CH  —  (CH0H)2  —  COOK 

I 
CH2  -  0  •  SOg-  OH. 

Diese  Chondroitin  schwefelsaure  ist  für  das  Knorpelgewebe  charakteristisch. 
Sie  findet  sich  in  allen  echten  Knorpeln,  aber,  wie  K.  Th.  Mörner  gezeigt 
hat,  ausser  in  der  Wand  der  Aorta  in  keinem  anderen  Gewebe.  Auch  in  der 
Mehrzahl  der  darauf  untersuchten  Enchondrome  ist  sie  nachgewiesen  worden, 
doch  scheint  sie  in  diesen  fehlen  zu  können.  Die  Chondroitinschwefelsäure 
findet  sich  in  der  Intercellularsubstanz  des  Knorpels  abgelagert,  und  zwar  in 
abgegrenzten  Bezirken,  die  durch  Methylviolett  blau  gefärbt  werden.  In  den 
Knorpeln  erwachsener  Thiere  werden  diese  Bezirke  von  einer  durch  Tropäolin 
gelb  färbbaren  Substanz  umgeben,  die  ein  zusammenhängendes  Maschenwerk 
bildet.  Sie  ist  ein  Albumoid,  das  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  verdünnten 
Mineralsäuren  und  Alkalilaugen  ausgezeichnet  ist.  Durch  Pepsinchlorwasser- 
stoffsäure wird  es  gelöst.  Erhitzt  man  Knorpel  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Köhren  auf  120*^,  so  wird  er  gelöst  bis  auf  dieses  Albumoid  und  den  elastischen 
Fasern,  welche  sich  speciell  in  den  sogenannten  Netzknorpeln  in  reichlicher 
Menge  vorfinden.  Der  Leim,  welcher,  wie  eingehends  bemerkt  worden  ist, 
einen  Bestandtheil  des  Chondrins  ausmacht,  scheint  von  dem  gewöhnlichen 
Bindegewebsleim  etwas  verschieden  zu  sein.  Durch  Kochsalzlösung  hat  man 
dem  Knorpel  geringe  Mengen  einer  Globulinsubstanz  entzogen,  welche  ver- 
muthlich  den  Zellen,  in  denen  übrigens  für  den  Knorpel  charakteristische 
Substanzen  nicht  aufgefunden  sind,  angehörten.  Das  Verhältnis  zwischen 
organischer  und  anorganischer  Substanz  im  Knorpel  ergibt  sich  aus  folgender 
Tabelle: 

Hoppe-Seyler  fand: 

1.  im  Rippenknorpel  vom  Menschen: 

in  1000  Theilen 
Wasser       ....     676,7     „ 
feste  Substanz     .     .     323,3     „ 
organische      .     .     .     301,3     ,, 
anorganische  .     .     .       22,0     „ 

2.  im  Kniegelenkknorpel  vom  Menschen: 

Wasser 735,9     „ 

feste  Substanz     .     .     264,1     „ 
organische      .     .     .     248,7     „ 
anorganische  .     .     .       15,4     ,, 
C.  Th.  MöRNER  fand  im  Trachealknorpel  junger  Kälber  7,29%  Asche,  in 
dem  alter  5,92%. 

Die  anorganischen  Bestandtheile  des  Knorpels  wurden  bisher  stets  nach 
Veraschung  desselben  bestimmt.  Die  diesbezüglichen  Analysen  können  daher 
über  die  Qualität  und  das  relative  Mengenverhältnis  der  Mineralsalze  im 
frischen  Knorpel  nichts  aussagen.  Namentlich  ist  der  hohe  Gehalt  an  bulfaten, 
welche  für  die  Knorpelasche  angegeben  wird,  auf  die  Chondroitschwefelsäure 
zurückzuführen,  v.  Bibra  fand  in  der  Asche  vom  Rippenknorpel  eines  Mannes: 
Calciumsulfat 79,03% 


Calciumphosphat    .     . 

.     13,09,, 

Magnesiumphosphat    . 

.       3,78,, 

Natriumsulfat     .     .     . 

•     •       1,22,, 

Natriumphosphat    .     . 

.       0,93  „ 

Natriumcarbonat     .     . 

Spuren 

Chlornatrium     .     .     . 

■        l,95»/o 
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Bemerkenswerth  ist  der  grosse  Procentsatz  an  Xatriumverbindungen, 
während  Kalium  völlig  fehlt.  In  den  Knorpeln  von  Knorpelfischen  hat  man 
bis  1 6,69*^/0  der  frischen  Substanz  Kochsalz  gefunden.  A.  Vahlex. 

VIII.  Chemische  Ziisamuieiisetzung'  des  Gehirns. 

Die  graue  Substanz  des  Gehirns  enthcält  die  primären  Bestandtheile  der 
Zellen:  Eiweissstoffe,  Nucleinstoft'e,  Cholesterin,  Lecithin  und  die  zugehörigen 
anorganischen  Salze.  Sie  unterscheidet  sich  aber  von  einem  aus  jugendlichen 
entwicklungsfähigen  Zellen  bestehenden  Gewebe  dadurch,  dass  die  Nuclein- 
stoffe  in  vielen  Zellen  an  Menge  zurücktreten  oder  verschwinden,  während 
Lecithin  und  Cholesterin  in  grösserer  Menge  vorhanden  sind.  Die  weisse 
Substanz  enthält  neben  den  übrigen  primären  Stoffen  sehr  reichliche  Mengen 
Lecithin  und  Cholesterin,  ausserdem  zeichnet  sich  das  Nervenmark  durch  das 
Vorhandensein  einer  grossen  Menge  „Protagon"  und  durch  den  Gehalt  an 
„Neurokeratin"  aus. 

Die  frische  graue  Substanz  des  Gehirns  soll  schwach  sauer  reagiren, 
nach  dem  Tode  tritt  die  saure  Reaction  deutlicher  hervor.  Nach  der  Durch- 
spülung mit  verdünnter  Kochsalzlösung,  ist  die  Reaction  eine  alkalische 
(Halliburton).  Die  weisse  Substanz  hat  ursprünglich  neutrale  oder  schwach 
alkalische  Reaction,  diese  bleibt  nach  dem  Tode  bestehen.  Nach  dem  Er- 
hitzen der  weissen  oder  grauen  Substanz  auf  45  —  50"  tritt  saure  Reaction  ein. 

Die  graue  Substanz  des  menschlichen  Gehirns  enthält  83 — 84^0  Wasser, 
die  weisse  68 — 70",  das  embryonale  Gehirn  fast  91%. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Petrowsky,  die  später  von  Baumstark 
und  Halliburton  vervollständigt  wurden,  ergibt  sich,  dass  die  graue  Sub- 
stanz reicher  an  Ei  weiss  ist  als  die  weisse.  Die  graue  Substanz  ergab  nach 
Baumstark  30-897o  Eiweiss  (bezogen  auf  das  wasserfreie  Gewebe),  die  weisse 
hingegen  19-33o/o  Eiweiss.  Hiebei  sind  Neurokeratin  und  Nuclein  nicht  ein- 
begriffen. 

Halliburton  fand  folgende  Mittelzahlen: 

Wasser  Albuminstoffe  in  Procenten 
des  festen  Rückstandes 

Grosshirn,  graue  Substanz            83'467  51 

„             weisse        „                   69-912  33 

Kleinhirn                                           79-809  42 

Rückenmark  als  Ganzes                 7l*641  31 

Halsmark                                         72-529  31 

Brusttheil                                        69-755  28 

Lendentheil                                       72-639  33 

N.  ischiadicus                                   61-316  29 

Baumstark  fand  in  der  grauen  Substanz  4'467o  in  Wasser  lösliches  und 
26-437o  unlösliches  Eiweiss;  in  der  weissen  Substanz  2-9P/o  lösliches  und 
16'42  unlösliches  Eiweiss.  Das  lösliche  Eiweiss  hat  nach  Petrowsky  die  Eigen- 
schaften des  Myosins,  es  ist  in  Kochsalzlösungen  mittlerer  Concentration  lös- 
lich und  durch  Sättigung  mit  Kochsalz  fällbar.  Halliburton  unterscheidet 
zwei  neben  einander  in  den  Gehirnen  verschiedener  Thierspecies  vorkom- 
mende Globuline,  die  er  Neuroglobulin  a  und  ß  nennt.  Das  Neuroglo- 
bulin  et  coagulirt  bei  47  ^  ähnliche  Körper  finden  sich  in  Muskeln,  Lymph- 
zellen, Leber-  und  Nierenzellen.  Es  wird  durch  einen  verhältnismässig  ge- 
ringen Gehalt  der  Lösung  an  Magnesiurasulfat  niedergeschlagen.  Das  Neu- 
roglobulin ß  wird  bei  70—75"  coagulirt  und  durch  Sättigung  der  Lösung  mit 
neutralen  Salzen,  z.  B.  Magnesiumsulfat  gefällt. 

Auch  Nuclemstoffe  sind  im  Gehirn  vorhanden  und  bereits  früher  von 
V.  Jaksch,  Geogheoan  und  Anderen  nachgewiesen.  Quantitative  Bestimmun- 
gen sind  aber  mit  bedeutenden  Fehlern  verbunden.  Nach  Halliburton 
findet  sich  im  Gehirn  ein  Nucleoproteid,  welches  durch  Extraction  der  Hirn- 
masse mit  Wasser   und  Fällung   des  wässerigen  Extracts  mit  Essigsäure  ge- 
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Wonnen  werden  kann,  und  welches  bei  oG — 60''  coagulirt.  Es  enthält  0"5°/o 
Phosphor  und  gibt  bei  der  Pepsinverdauung  ein  unlösliches  Nuclem.  Bei  der 
Einwirkung  zersetzender  Agentien  auf  die  NucleinstoÖe  entstehen,  wie  A. 
KossEL  nachgewiesen  hat,  Guanin,  Xanthin,  Adenin,  Hypoxanthin,  die  soge- 
nannten ;^Nucleinbasen,"  diese  bilden  sich  auch  aus  dem  Gehirn,  entsprechend 
dem  Gehalt  dieses  Organs  an  Nucleinstoffen. 

Lieber  den  Sitz  dieser  Nucleinstoff'e  ist  bisher  wenig  bekannt.  Die 
„Körner"  geben  nach  den  mikrochemischen  Untersuchungen  von  Witkowski 
deutlich  Nuclein-Keaction.  Bekannt  ist  ferner,  dass  die  Kerne  der  Gang- 
lienzellen des  erwachsenen  Individuums  nur  geringen  oder  gar  keinen  Gehalt 
an  Nucleinstoffen  zeigen.  Hiemit  steht  die  mangelnde  Tinctionsfähigkeit  dieser 
Kerne  in  Zusammenhang,  desto  reicher  an  Nucleinstoffen  sind  diese  Zellen 
im  embryonalen  Zustand  und  dieser  Nucleinreichthum  überdauert  die  Zeit 
der  deutlichen  Differenzirung  der  nervösen  von  den  bindegewebigen  Anlagen 
(Witkowski). 

Das  Neurokeratin  (Ewald  und  Kühiste)  ist  ein  Bestandtheil  des  Xerven- 
marks.  Es  ist  eine  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  auch  in  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  unlösliche,  gegen  Pepsin  und  Trypsin  widerstands- 
fähige keratinartige  Substanz.  Es  löst  sich  schwer  in  heisser  starker  Kali- 
lauge und  in  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  wird  dargestellt,  indem 
man  markhaltige  nervöse  Organe  mit  heissem  Alkohol  und  Aether  erschöpft, 
darauf  der  Einwirkung  einer  kräftigen  Pepsinlösung  unterwirft,  hierauf  mit 
Trypsinlösung  digerirt.  Der  hiebei  erhaltene  unlösliche  Rückstand  wird  nun 
mit  0*5  procentiger  Natronlauge  digerirt,  darauf  mit  Alkohol  ausgekocht,  noch- 
mals mit  der  Lauge  behandelt  und  zum  Schluss  mit  Alkohol  und  Aether  aus- 
gezogen. Bei  dieser  Behandlung  werden  alle  übrigen  Bestandtheile  des 
Gehirns  entfernt  und  das  Neurokeratin  bleibt  übrig.  Die  Analyse  ergab 
56-11— 58-457o  C;  7-26— 8-027o  H;  11-46— 14-32%  N;  1-63- 2-247o  S; 
0-74— 2-387o  Asche.  Bei  der  Zersetzung  durch  siedende  verdünnte  Schwefel- 
säure wird  Leucin  und  Tyrosin  erhalten,  letzteres  in  geringerer  Menge,  als 
aus  den  löslichen  Eiweissstoft'en. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Neurokeratins  ergab  folgende  Werthe: 

Procente  des  feuchten  Gewebes 
Periphere  Nerven  (Plexus  trachialis)  0-316%     (Kühne  und  Chittea-den) 

Periphere  Nerven  0-3ü  (J.  Chevalier) 

Kleinhirn-Rinde  0-321%     (Kühne  und  Chittenden) 

Weisse  Substanz  des  Grosshirns  2-902%     (dieselben). 

Nach    einer     annähernden    Berechnung     ergaben    die    Untersuchungen     von    Kühne     und 

Chittenden: 

Für  die  myelinfreie  graue  Substanz  im  trocknen  Zustand    3-22%  Neurokeratin, 

Für  die  myelinfreie  weisse  Substanz,  trocken 33-77%  „ 

Im  embryonalen  Gehirn  fehlt  das  Neurokeratin  (Witkowski). 

Das  Lecithin  ist  als  eine  Verbindung  von  Palmitinsäure  oder  Stearin- 
säure mit  Glycerinphosphorsäure  und  Cholin  aufzufassen.  Es  ist  von  Tiiu- 
DiCHUM  als  weisse,  in  Blättchen  krystallisirende  Substanz  aus  dem  Gehirn 
dargestellt  worden.  Es  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  etwas  weniger  leicht 
löslich.  Dem  Lecithin  sehr  ähnlich  ist  das  Kephalin  (Thudichü'm),  welches 
in  Aether  leicht  löslich,  in  Alhohol  schwer  löslich  und  durch  Alkohol  aus 
ätherischer  Lösung  fällbar  ist.  Das  Kephalin  quillt  im  Wasser  zu  einer  trüben 
unvollständigen  Lösung  und  wird  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Glycerin, 
Phosphorsäure,  Stearinsäure,  Neurin  und  einer  sehr  leicht  zersetzlichen  orga- 
nischen stickstofffreien  Säure  (Kephalinsäure)  zerlegt.  Sowohl  Lecithin  wie 
Kephalin  werden  durch  Osmiumsäure  schwarz  gefärbt.  Auf  dem  Gehalt  an 
diesen  Stoffen  beruht  die  durch  dies  Pteagens  hervorgerufene  Schwärzung  des 
Nervenmarks. 

Wenn  man  Lecithin  oder  Kephalin  unter  dem  Mikroskop  mit  Wasser  in  Berührung 
bringt,  so  zeigen  sich  eigenthümliche  Gestaltungen,  welche  durch  die  Quellung  dieser  Sub- 
stanzen   hervorgerufen    werden.     Man    beobachtet    dieselben   Quellungserscheinungen  auch 
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bei  clor  Einwirkaiig   des  Wassers   oder   der   wässerigen  Lösungen  von  Säuren  oder  Salzen 
auf  das  Nervenmark  und  tiat  diesen  Formen  den  Namen  .,My elinf ormen"  gegeben. 

Das  Cholesterin  ist  nach  Baumstark  im  Gehirn  zum  Theil  in  freiem, 
zum  Theil  in  sehr  locker  gebundenem  Zustand  vorhanden.  Die  Menge  des 
Cholesterins  in  der  weissen  Substanz  des  Gehirns  beträgt  14-82%  des  wasser- 
freien Organs,  hievon  sind  8"84  in  locker  gebundener  Form  vorhanden  (Bau:\i- 
stark).  In  der  grauen  Substanz  ist  die  Menge  des  Cholesterins  eine  gerin- 
gere. Baumstark  fand  hier  2-74''/o  freies  und  7-(Jl%  gebundenes,  mithin  im 
Ganzen  ]0-357o   Cholesterin. 

Die  Protag'one  sind,  wie  bereits  erwähnt,  vorwiegend  in  der  Markscheide 
der  Nerven  enthalten.  Diese  Substanzen  bilden  eine  Gruppe,  deren  Kenn- 
zeichen folgende  sind  (A.  Kossel  und  Freytag): 

1.  Sie  enthalten  C,  H,  N,  0,  P,  zum  Theil  auch  S. 

2.  Sie  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  höhere  Fettsäuren. 

3.  Unter  der  Einwirkung  siedender  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  werden  reducirende 
Kohlehydrate  gebildet. 

4.  Aus  allen  Protagonen  entstehen  durch  gelinde  Einwirkung  der  Alkalien  die  Cere- 
broside,  welche  bei  weiterer  Spaltung  in  Ammoniak,  Zuckerarten  (Galaktose)  und  einen 
dritten  Atomcomplex  zerfallen;  letzterer  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder 
beim  Schmelzen  mit  Kali  höhere  Fettsäuren. 

Wahrscheinlich  ist  zu  den  Protagonen  auch  das  Je  cor  in  zu  rechnen, 
eine  von  Drechsel  in  der  Leber  entdeckte,  später  von  Baldi  auch  im  Gehirn 
aufgefundene  Substanz.  Freilich  ist  die  Bildung  eines  Cerebrosids  aus  dem 
Jecorin  bisher  noch  nicht  nachgewiesen.  Hingegen  ist  das  Jecorin  phosphor- 
haltig,  liefert  bei  der  Spaltung  höhere  Fettsäuren  und  ein  reducirendes  Kohle- 
hydrat. 

Man  kann  ein  Gemisch  mehrerer  Protagone  aus  dem  Gehirn  darstellen, 
indem  man  Gehirnmasse  mit  Aether  auszieht  und  sodann  mit  Alkohol  von 
85 7o  längere  Zeit  bei  50*^  digerirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  Kry- 
stallmasse  aus,  welche  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  und  durch  Extrac- 
tion  mit  Aether  gereinigt  werden  kann.  Diese  Masse  enthält  schwefelhaltige 
Protagone  (A.  Kossel  und  Freytag);  aus  ihr  kann  durch  vielfaches  Um- 
krystallisiren ein  schwefelfreies  Protagon  erhalten  werden  (PtUPPEL). 

Die  Analyse  eines  von  Ruppel  aus  menschlichem  Gehirn  dargestellten 
Protagons  ergab  folgende  Werthe,  welche  zugleich  als  Beispiel  für  die  Zu- 
sammensetzung eines  schwefelfreien  Protagons  dienen  können:  66"51<'/o  C; 
10-88Vo  H;  2-550/0  N;  l-1387o  ?• 

Die  Protagone  sind  in  Aether  und  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wenig  löslich,  in  Alkohol  bei  hölierer  Temperatur  leicht  löslich,  sie  gehen 
aber  beim  anhaltenden  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  leicht  in  einen  in 
heissem  Alkohol  sehr  schwer  löslichen  Zustand  über.  Mit  Wasser  quellen  sie 
unter  Bildung  einer  dem  Stärkekleister  ähnlichen  dünnen  Flüssigkeit  auf.  Aus 
Alkohol  scheidet  sich  das  Protagon  in  mikroskopischen,  gewöhnlich  rosetten- 
förmig  oder  kugelig  gruppirten  Krystallen  aus.  Meist  erscheinen  diese  Con- 
glomerate  als  scharf  contourirte,  radial  gestreifte  Knollen  mit  gezackten 
Rändern. 

Mit  Osmiumsäure  färben  sich  die  Protagone  nicht. 

Bei  der  Zersetzung  der  Protagone  entstehen  die  Cerebroside.  Man 
kennt  deren  fünf:  Das  Cerebrin,  das  Kerasin  (Homocerebrin),  das 
Enkephalin,  das  Pyosin  und  das  Pyogenin.  Die  beiden  ersteren  sind 
als  Zersetzungsproducte  der  Protagone  nachgewiesen  (A.  Kossel  und  Freytag); 
das  Enkephalin  ist  ebenfalls  im  Gehirn  aufgefunden  und  geht  höchstwahr- 
scheinlich auch  aus  Protagonen  hervor.  Das  Pyosin  und  Pyogenin  sind  bisher 
nur  aus  Eiter  dargestellt     (A.  Kossel  und  Freytag). 

Das  Cerebrin  ist  ein  weisses  kreideähnliches  Pulver,  welches  aus  mikro- 
skopischen Knöllchen  mit  glatten  Rändern  besteht.  In  Wasser  und  in  Aether 
ist  es  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  Löslich,  beim  Erkalten  desselben  scheidet 
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es  sich  aus.  Die  Zusammeusetzung  entspricht  ungefähr  der  Formel  C^oHi^oNgOig. 
Es  bildet  eine  lockere  Verbindung  mit  Baryt  und  nimmt  unter  der  Einwir- 
kung des  Brom  3  Br  (entsprechend  der  obigen  Formel)  auf. 

Das  von  Parcus  entdeckte  Kerasin  bildet  in  trockenem  Zustande  eine 
hornige  Masse,  und  erweist  sich  in  feuchtem  Zustande  unter  dem  Mikroskop 
als  aus  feinen  langen  verfilzten  Nadeln  bestehend.  Die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  sind  ähnlich,  wie  die  des  Cerebrins,  nur  ist  es  leichter  löslich  als  dieses. 
Die  Analysen  ergeben  Zahlen,  welche  der  Formel  C^oHiggNgOio  entsprechen. 

Bei  der  Zersetzung  des  aus  Cerebrin  und  Kerasin  zusammengesetzten  Gemisches 
entsteht  eine  reducirende  Lösung,  in  welcher  von  Thierfelder  Galaktose  nachgewiesen  ist. 
Daneben  eine  Substanz,  welche  unter  der  Einwirkung  schmelzenden  Kalis  Palmitinsäure 
liefert  und  von  Geoghegan  als  Cetylid  bezeichnet  worden  ist.  Durch  die  Einwirkung 
von  Salpetersäure  entsteht  Stearinsäure  und  zwar  bilden  sich  aus  dem  Cerebrin  3  Moleküle 
Stearinsäure  für  je  2  Atome  Stickstoff.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Porzellan- 
schale verrieben,  geben  Cerebrin  und  Kerasin  eine  in  der  Kälte  sehr  langsam,  bei  schwachem 
Erwärmen  schneller  hervortretende  Rothfärbung.  Aehnliche  Färbungen  kann  man  be- 
obachten, wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  das  Nervenmark  einwirken  lässt.  Hier 
zeigt  sich  eine  anfangs  gelbe  Färbung,  welche  in  Orange,  Rosen-  oder  Mahagoniroth  und 
röthlich  Violett  übergeht.  Diese  Erscheinungen  sind  zum  Theil  auf  die  Cerebroside,  zum 
Theil  auf  Lecithin  zurückzuführen. 

Ausser  den  genannten  Stoffen  sind  noch  andere  als  Bestandtheile  des 
Gehirns  angegeben  worden,  die  entweder  mangelhaft  charakterisirt  sind,  wie 
die  zahlreichen  von  Thudichum  analysirten  Stoffe,  oder  deren  Menge  eine 
geringere  ist.  Zu  den  letzteren  gehören  Kreatin,  Taurin,  Glykogen,  Milch- 
säure, Essigsäure,  Ameisensäure,  Inosit,  Natrium  Verbindungen.  Auch  Harn- 
säure und  Leucin  werden  angeführt,  doch  ist  ihr  Vorkommen  zweifelhaft. 
Die  Menge  der  anorganischen  Bestandtheile  des  Gehirns  wurde  von  Geog- 
hegan nach  Entfernung  der  in  Aether  löslichen  Stoffe  und  des  Lecithins  fest- 
gestellt. Eine  dieser  Analysen  gab  folgende  Zahlen  auf  1000  Theile  Gehirn 
berechnet: 


K2S04 

0-246 

KCl 

2-776 

HKgPOj 

0-472 

Ca3(P04)2 

0-036 

MgHP04 

0-300 

Na2HP04 

2-212 

Na^COa 

0-440 

überschüssiges  Na 

0-064 

FePO. 

0-048 

A.   KOSSEL. 

IX.  Sinnesorgane. 

1.  Auge.  Das  Gewebe  der  Sclera  wie  der  Cornea,  welche  man 
früher  nach  dem  Vorgange  J.  Müllers  mit  dem  Knorpel  zusammenthat,  be- 
steht zum  grösseren  Theil  aus  Collagen,  das  in  Form  von  Fibrillen  ein  dichtes 
Netzwerk  bildet.  Daneben  enthält  es  ein  eigenthümliches  Mucoid,  von  Mörner 
als  „  C  0  r  n  e  a  m  u  c  0  i  d ''  bezeichnet.  Dasselbe  kann  mit  sehr  verdünnter  Alkali- 
lauge extrahirt  werden  und  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  Mucin 
namentlich  durch  seinen  hohen  Schwefelgehalt.  Es  enthält  davon  2  Procent. 
Im  Uebrigen  ist  seine  Zusammensetzung  nach  Mörner: 

50'167oC;  6-97  H;  12-79  N  u.  2-077o  S. 
Die  Descemet'sche  Haut  besteht  aus  einem  Mucoid  von  ähnlicher 
Beschaffenheit  wie  das  in  der  Linsenkapsel  enthaltene,  doch  ist  sie  sehr 
viel  schwerer  löslich  wie  diese.  Das  Hornhautepithel  enthält  zwei  Globuline, 
von  denen  das  eine,  in  überwiegender  Menge  vorhandene,  dem  Serumglobulin, 
das  andere  dem  Myosin  sehr  ähnlich  ist.  Die  Gesammtanalyse  der  Hornhaut 
ergaben  ach  His: 

7  6  0/0  Wasser 

24^0  feste  Substanzen,  von  denen 
l7o  Asche  ist. 
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Von  der  Chorioidea  ist  nur  der  Farbstoff  näher  untersucht.  Er  gehört 
zu  den  sogenannten  Melaninen,  die  unter  den  Pigmenten  des  Epithelgewebes 
(s.  dort  S.  (J67)  beschrieben  sind.  Die  Gesamintzusammensetzung  der  Netz- 
haut ist  nach  Cahn    in  1000  Theilen: 

865—899-9    Wasser 
57*1 — 84*5     Proteinstoffe 
9-5—28*9     Lecithin 
8-5- 11-2     Salze. 

Die  Proteinstoffe  scheinen  hauptsächlich  globulinartige  Körper  zu  sein, 
unter  denen  sich  ein  bei  55"  gerinnender  Eiweisskörper  befindet,  der  wohl 
mit  Myosin  identisch  ist.  Neben  diesem  ist  ein  bei  47*^  und  ein  bei  70°  coa- 
gulirender  Eiweisskörper  vorhanden,  ferner  Mucin.  Die  anorganischen  Bestand- 
theile  der  Netzhaut  sind  zu  ^U  Natronsalze,  nämlich  Natriumphosphat  (42 7o) 
und  Chlornatrium  (3 570),  während  Kaliumsalze  (Sulfat  und  Chlorid)  nur  zu 
lo7o  darin  vorkommen.  Besonderes  Interesse  beansprucht  der  in  der  Netz- 
haut von  BoLL  entdeckte  und  von  Kühxe  näher  studirte  Farbstoff,  das 
Rhodopsin,  Sehroth,  Sehpurpur.  Er  findet  sich  nur  in  dem  äussersten 
Theile  der  Stäbchen,  nicht  in  den  Zapfen,  so  dass  die  nur  aus  diesen  be- 
stehende Macula  lutea,  der  Fleck  des  deutlichsten  Sehens,  gar  nichts  von  dem 
Farbstoff  enthält.  Bei  einigen  Vögeln,  Fledermäusen  und  Reptilien  fehlt  er 
sogar  ganz.  Der  Sehpurpur  wird  durch  die  Einwirkung  des  Tageslichtes  zer- 
setzt, regenerirt  aber  in  den  Netzhäuten  in  der  Dunkelheit  wieder.  Gelbes 
Licht  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  ihn  ein.  Man  muss  daher  zur  Gewinnung 
des  Farbstoffes  sowohl  die  Präparation  der  Netzhäute  wie  die  Extraction  bei 
Natriumlicht  vornehmen.  Als  Lösungsmittel  hat  sich  eine  2 — 5  procentige 
Lösung  von  gallensauren  Salzen  am  vortheilhaftesten  erwiesen.  Man  erhält 
damit  eine  purpurrothe  Lösung,  welche  nicht  fiuorescirt  und  keine  charakte- 
ristischen Absorptionen,  sondern  lediglich  eine  diffuse,  von  der  Linie  D  bis  G  sich 
erstreckende  Verdunklung  im  Spectrum  bewirkt.  Entfernt  man  aus  der  Lösung 
die  Salze  durch  Dialyse,  so  scheidet  sich  das  Sehroth  als  violette  Masse  aus. 
Durch  den  zerstörenden  Einfiuss  des  Lichtes  wird  dieselbe  erst  orange,  schliess- 
lich gelb;  durch  Erwärmen  auf  52"  wird  der  Farbstoff  allmälig,  bei  76*^  sofort, 
ebenso  durch  Alkalien,  Säuren,  Aether  und  Chloroform  zerstört.  Dagegen  zeigt 
er  sich  gegen  Reductionsmittel  wie  Oxydationsmittel,  ausser  Osmiumsäure  und 
Kaliumpermanganat,  sowäe  gegen  die  verdauende  Kraft  des  Pankreassaftes 
auffallend  widerstandsfähig.  Ebenso  erwiesen  sich  Ammoniak  und  Alaunlösung 
ohne  schädliche  Wirkung  auf  ihn.  Kühne  hat  sich  sogar  einer  4  procentigen 
Alaunlösung  zur  Fixirung  desselben  in  den  abgetrennten  Netzhäuten  bedient 
und  dadurch  auf  diesen  die  durch  die  Beleuchtung  entstandenen  hellen  Flecke, 
als  Abbildungen  von  Fensteröffnungen  und  dergleichen,  sogenannte  Opto- 
g ramme,  längere  Zeit  aufbewahren  können. 

In  den  Netzhautzapfen  von  Vögeln  und  Reptilien  hat  Kühxe  mehrere 
zu  den  sogenannten  Lipochromen  gehörige  Farbstoffe  isolirt  und  als  Chloro- 
phan,  Xanthophan  und  Rhodophan  bezeichnet. 

Das  im  Retinaepithel  gefundene,  von  KtJHNE  Fuscin  genannte  Pigment 
scheint  mit  dem  in  der  Chorioidea  vorkommenden  identisch  zu  sein  und 
gehört  zu  den  sogenannten  Melaninen. 

Der  Glaskörper  (Corpus  vüreum)  besteht  aus  einem  Fachwerk  aus 
leimgebender  Substanz  und  einer  in  den  Hohlräumen  desselben  befindlichen 
alkalischen  Flüssigkeit,  die  1  pro  Mille  coagulirbares  Eiweiss  und  ein  durch 
Essigsäure  fällbares  Mucoid  enthält.  Unter  den  Extractivstoffen  hat  man 
Harnstoff"  bis  5  p.  Mille  nachgewiesen.  Im  Ganzen  beträgt  der  Gehalt  an 
festen  Stoffen  11  p.  M.,  an  Mineralstoffen  9  und  an  Proteinstoffen  0*7  p.  Mille. 

Die  Hauptmasse  der  Krystal linse  besteht  aus  mehreren  Eiweiss- 
stoffen.    Fast  die  Hälfte  derselben,    48 "/o    macht    ein  in  Neutralsalzlösungen 
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unlösliches,  wohl  aber  in  sehr  verdünnten  Kalilaugen  und  Mineralsäuren  lös- 
liches Albumoid  aus,  dem  nach  MOrner  die  Zusammensetzung  zukommt: 

53"/oC;  7«/oH  ITo/,,  N  u.  O'bo/,  S. 
Dasselbe  gerinnt  nach  Neutralisation  seiner  Lösung  bei  50".  Das  in  Neutral- 
salzlösungen lösliche  Eiweiss  der  Linse  besteht,  von  Spuren  eines  Albumins 
abgesehen,  aus  zwei  Globulinen,  welche  durch  Sättigung  ihre  Lösung  mit 
Magnesium-  oder  Natriumsulfat  vollständig,  dagegen  nicht  durch  Sättigung 
mit  Steinsalz  gefällt  werden.  Das  eine,  von  Mörner  a-Kry  stallin  genannt, 
gerinnt  bei  72"  und  hat  einen  Schwefelgehalt  von  0-6%,  das  zweite,  ."i-Kry- 
stallin,  gerinnt  bei  63'^  und  enthält  r37o  Schwefel.  Im  Innern  der  Linse 
überwiegt  die  Menge  des  Albumoids  und  des  ß-Krystallins,  in  den  äussern 
Schichten  die  des  a-Krystallins.  Die  Linsenkapsel  besteht  zum  grössten  Theil 
aus  einem  Mucoid,  welches  nach  Mörner  14-107o  N  und  0-837o  S  enthält. 
Es  ist  im  Magen-  und  Pankreassaft  schwer,  in  Wasser  und  Neutralsalzlösungen, 
sowie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  verdünnten  Alkalilaugen  und  Mineral- 
säuren gar  nicht  löslich.     In  der  Wärme  wird  es  von  letzteren  gelöst. 

Für  die  Linse  von  Rindern  gibt  Laptschinsky  folgende  Zusammensetzung 
in  1000  Theilen: 

Eiweissstoffe      ....     349-3 


Lecithin    .... 

2-3 

Cholesterin    .     .     . 

2-2 

Fett 

2-9 

Lösliche  Salze    .     . 

5-3 

Unlösliche  Salze     . 

.     .         2-3 

Der  Gehalt  frischer  Rinderlinsen  an  den  verschiedenen  Eiweissstoffen  ist  nach 
Mörner: 

Albumoid     .     .     .     170  p.  Mille 

a-Kry  stallin       .     .     110  „ 

ß-Krystallin      .     .       68  „ 

Albumin  ....         2  „ 

Die  Otholithen  bestehen  zu  ^4  aus  krystallisirtem  kohlensauren  Kalk, 
Bezüglich  der  verschiedenen  Körperflüssigkeiten  vergl.  den  Artikel  „Secrete 
und  Körperflüssigkeiten."  a.  vahlen. 

Oxalsäurereihe.  Die  Säuren  der  Oxalsäurereihe  sind  zweibasisch, 
enthalten  also  zwei  Carboxylgruppen.  Da  die  Carboxylgruppe  einwerthig  ist, 
müssen  sich  der  Theorie  nach  zwei  solche  Gruppen  aneinanderhängen  können, 
wodurch  die  denkbar  einfachste  zweibasische  organische  Säure  entsteht, 
nämlich: 

COOK 

COOK 

und  dies  ist  eben  die  Oxalsäure,  die  der  ganzen  Reihe  den  Namen  gegeben  hat. 

Zur  Gewinnung  zweibasischer  Säuren  auf  synthetischem  Wege  gibt  es 
eine  ganze  Reihe  brauchbarer  Methoden.  Da  z.  B.,  wie  wir  das  im  Artikel 
Fettsäuren  (s.  S.  382)  ausführlich  erörtert  haben,  die  Cyangruppe  stets  leicht 
in  die  Carboxylgruppe  übergeführt  werden  kann,  braucht  man  nur  zwei  Cyan- 
gruppen  in  einen  Kohlenwasserstoff  einzuführen,  um  zu  einer  zweibasischen 
Säure  zu  kommen  u.  s.  w. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  meist  feste  und  selten  unzersetzt  flüchtige 
Körper.  Beim  Erhitzen  liefert  ein  Theil  von  ihnen  unter  Wasserverlust  An- 
hydride, ein  anderer  Theil  verliert  einmal  die  Elemente  der  Kohlensäure, 
und  geht  in  eine  einbasische  Säure  über: 
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CHo.COOH  GH..  CO 

I     ^  =  I    ^        >0  +     H2O 

CR,  .  COOH  CH2  .  CO  Wasser 

Bernsteinsilure  Bernsteinsäureanhydrid 


CH, 


-COOH  9^'' 


boberasteiniSre  CH,  .  COOH  Kohlensäure. 

Jrropionsaure 

Die  Oxalsäure,  Acidmn  oxalicmn,  CgHgO^  findet  sich  in  Form  einer 
Kaliumverbindung  in  vielen  Pflanzen,  z.  B.  reichlich  in  den  Oxalisarten. 
Auch  findet  man  krystallisirten  Oxalsäuren  Kalk  häufig  im  Harn  bei  mikro- 
skopischer Untersuchung  seiner  Sedimente  (sogenannte  Briefcouverts).  Das 
Monokaliumsalz  C2HO4K  -f-  H2O  der  Säure  ist  früher  im  Grossen  aus 
Pflanzen  dargestellt  worden.  Man  presste  namentlich  Sauerampfer  aus  und 
klärte  den  Saft,  worauf  nach  dem  Eindampfen  dieses  Salz  auskrystallisirte, 
welches  in  der  Färberei  Verwendung  fand.  Diese  Fabrication  kam  zum  Er- 
liegen, als  in  den  Zwanziger  Jahren  des  Jahrhunderts  entdeckt  wurde,  dass 
sehr  viele  organische  Substanzen,  z.  B.  so  ziemlich  alle  Kohlenhydrate,  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  liefern.  Seit  1856  aber  wird  die  Säure 
nach  Dales  Patent  aus  Sägespähnen  dargestellt.  Zu  dem  Zwecke  rührt  man 
dieselben  in  eine  concentrirte  Lösung  einer  Alkalilauge,  die  zur  einen  Hälfte 
aus  Kalilauge  zur  anderen  aus  Natronlauge  besteht,  ein.  Das  Gemisch  wird 
getrocknet  und  langsam  auf  200° — 220*^  erhitzt,  wobei  anfangs  Wasser,  hernach 
Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  entweichen.  Das  so  gewonnene  Product 
enthält  schliesslich  etwa  20  Procent  Oxalsäure.  Beim  Uebergiessen  mit 
warmem  Wasser  lösen  sich  die  überschüssigen  Alkalien,  während  schwer 
lösliches  oxalsaures  Natrium  zurückbleibt.  Dieses  wird  durch  Kochen  mit 
Kalkmilch  zerlegt.  Es  bilden  sich  Aetznatron,  welches  wieder  in  die  Fabrication 
zurückkehrt,  und  oxalsaurer  Kalk,  aus  dem  durch  Schwefelsäure  die  Oxalsäure 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Nach  dem  Umkrystallisiren  ist  sie  sodann  Handels- 
waare. 

Die  Säure  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  die  sie  bei  100*^ 
verliert,  bei  150' — 160**  sublimirt  sie  unzersetzt.  Sie  ist  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  löst  sich  dagegen  fast  gar  nicht  in  Aether.  Bei  höherer 
Temperatur  zerfällt  sie  leicht  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Ja,  für  die 
Darstellung  von  reinem  Kohlenoxydgas  ist  sie  eines  der  bequemsten  Ausgangs- 
materialien. Zu  dem  Zweck  trägt  man  sie  in  concentrirte  Schwefelsäure  ein, 
und  erwärmt  schwach.  Sie  zerfällt  dann  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxvdgas: 

C,H,0,    =     H,0     +         CO,         +         CO 

Oxalsäure  Wasser  Kohlensäure  Kohlenoxyd. 

Das  Wasser  hält  die  concentrirte  Schwefelsäure  zurück,  und  Durchleiten 
durch  Kalilauge  führt  zur  Absorption  der  Kohlensäure,  worauf  reines  Kohlen- 
oxydgas aus  dem  Apparate  entweicht. 

Oxalsäure  wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  völlig  zu  Kohlensäure 
verbrannt,  so  z.  B.  oxydirt  Kaliumpermanganat  ihre  angesäuerten  Lösungen 
sofort  in  diesem  Sinne.  Da  nun  Oxalsäure  ohne  grosse  Mühe  durch  Um- 
krystallisiren völlig  zu  reinigen  ist,  dient  ihre  Normallösung  zum  Einstellen 
des  Wirkungswerthes  von   Kaliumpermanganatlösungen   in   der  Titriranalyse. 

Durch  Reductionsmittel  kann   sie   bis   zur  Essigsäure  abgebaut  werden: 

COOH      COH       CH.OH      CH3 

I  i  I  I 

COOH      COOH      COOH       COOH 

Oxalsäure  Glyoxylsäure  Glycolsäure  Essigsäure. 
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Oxalate.  Die  Oxalsäure  bildet  neutrale  und  verschiedene  Arten  von 
sauren  Salzen,  sowie  Doppelsalze,  welche,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  in 
Wasser  nicht  oder  schwer  löslich  sind. 

Das   Ammonium  Oxalat,    C2(NH4)2  04,    findet    sich    im    Guano,    und 
entsteht  synthetisch  beim  Stehen  einer   wässerigen  Cyanlösung: 
CN  COO.NH4 

I       -f    4H2O    =  I 

CN  Wasser  COO.NH^ 

Cyan  Oxalsaures  Ammoniak. 

Es  kann  natürlich  auch  auf  dem  üblichen  Wege  dargestellt  werden  und 
bildet  farblose  rhombische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Beim  Er- 
hitzen zerfällt  es  in  Oxamid,  0203(^112)2,  ein  weisses,  geruch-  und  geschmack- 
loses, in  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpent- 
oxyd  entsteht  Cyangas. 

Kalium  Oxalate.  Man  kennt  drei  Arten  von  Kaliumverbindungen.  Das 
neutrale  Salz  C2O4K2  -|-  H.jO,  das  schon  erwähnte  saure  Salz  C2O4HK  -|-  H2O, 
welches  sich  im  Sauerampfer  u.  s.  w^  findet,  und  auch  den  Namen  Kleesalz 
führt,  sowie  das  übersaure  Salz  C2H20i  +  C2HK0i  +  2H2O  (S.  510). 

Von  den  zahlreichen  Eisensalzen,  die  die  Oxalsäure  bildet,  soll  uns  hier 
nur  ein  Eisenkaliumdoppelsalz  interessiren,  nämlich  das  von  der  Formel 
(C204)2FeK2  -f-  2H2O,  welches  wegen  seiner  ausgezeichneten  reducirenden 
Eigenschaften  in  der  Photographie  seit  etwa  10  Jahren  zum  Entwickeln  der 
Bilder   dient,  aber  inzwischen   schon  manchen   Concurrenten  bekommen  hat. 

Calciumoxalat,  CaC204  -]-  HgO.  Das  oxalsaure  Calcium  zeichnet 
sich  durch  seine  völlige  Unlöslichkeit  in  Wasser  aus,  und  findet  deshalb  in 
der  quantitativen  Analyse  zur  Abscheidung  des  Kalks  vielfach  Verwendung 
(als  Reagens  für  Oxalate  und  lösliche  Calciumverbindungen).  Man  erhält  es 
beim  Vermischen  einer  Kalksalzlösung  mit  der  Lösung  eines  Oxalsäuren 
Salzes  als  weisses,  krystallinisches  Pulver. 

Weitere  Salze  w'ollen  wir  hier  nicht  besprechen. 

Oxalsäureester.  Von  den  Estern  ist  besonders  der  Oxalsäure- 
Methylester  C204.(CH3)2  hervorzuheben.  Er  lässt  sich  nach  den  allge- 
meinen Methoden  darstellen  (siehe  den  Art.  Ester  S.  82),  und  zeichnet  sich 
durch  grosses  Krystallisationsvermögen  aus,  kann  also  leicht  völlig  gereinigt 
werden.  Durch  Wiederzersetzen  des  so  gereinigten  Esters  in  seine  beiden 
Componenten,  welches  etwa  durch  Kochen  mit  Kaliumhydroxyd  oder  durch 
Ammoniak  erfolgen  kann,  erhält  man  sodann  den  Methylalkohol  völlig  rein, 
der  auf  diesem  Wege  zuerst  frei  von  allen  Verunreinigungen  durch  Wühler 
dargestellt  worden  ist.  —  Der  Oxalsäureäthylester  (Oxalsäureäther, 
Oxalsäurediäthylester,  „Kleeäther"),  eine  farblose,  ölartige,  schwach  aromatische 
Flüssigkeit,  wird  durch  Destillation  von  Weingeist  mit  Oxalsäure  oder  durch 
Lösen  von  Oxalsäure  in  absolutem  Alkohol,  Sättigen  mit  trockener  Salzsäure 
und  Versetzen  mit  Wasser,  wobei  sich  der  Aether  abscheidet,  erhalten. 

Malonsäui'e.  Die  nächst  der  Oxalsäure  am  einfachsten  zusammengesetzte 
zweibasische  Säure  ist  die  Malonsäure: 

p„  ^COOH 
^"2<.cOOH. 
Ihren  Namen  verdankt  sie  dem  Umstände,  dass  sie  zuerst  bei  der  Oxydation 
der  Aepfelsäure  erhalten  worden  ist: 

CHg .  COOH  noOR 

I  +02  =  CH2<^)^^{J  -h  CO2  -f  H3O 

CH.  OH.  COOH  ^^^ 

Aepfelsäure  Malonsäure. 

Sie  wird  heutzutage,  da  sie  für  den  Aufbau  neuer  Körper  sehr  ver- 
wendbar   ist,    reichlich    und    zwar    meistens    aus    der    Monochloressigsäure 
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CHoCl.COOH  dargestellt.  Zu  dem  Zweck  ersetzt  man  in  dieser  das  Chlor 
durch  die  Cyangruppe  und  führt  diese  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren 
in  die  Carboxylgruppe  über: 

CH2.CN.COOH  +  2H2O  =  CH2<p!^^{{  +  XHs 
Cyanessissäure  ,,  ,     Jyll 

Malonsaure.       Ammoniak. 

Sie  bildet  Krystalle,  die  bei  132"  schmelzen,  und  bei  weiterem  Erhitzen 
glatt  in  Kohlensäure  und  Essigsäure  zerfallen.  In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht 
löslich,  und  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Salze  heissen 
Malonate. 

Das  Kaliumsalz  gehört  zu  den  wenigen  Kaliumsalzen  organischer  Säuren, 
welche  unzersetzt  schmelzbar  sind. 

COO   C  H 
Ihr  Aethylester  CH2<pqq'p^tt^,    der    auf   einem    der   üblichen  Wege 

dargestellt  wird,  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  in  ihm  der  Wasserstoff  der 
Gruppe  CH2  durch  Natrium  vertretbar  ist.  Wir  kommen  so  zum  Natrium- 
malonsäureester,  der  nun  in  der  Art  des  Natriumacetessigesters  in  Folge  der 
leichten  Ersetzbarkeit  des  Natriums  durch  Atomcomplexe  aller  Art  zum 
Aufbau  der  verschiedenartigsten  neuen  Säureester  dienen  kann,  deren  Yer- 
seifung  dann  zu  ihren  Säuren,  die  häufig  theoretisch  von  grösstem  Interesse 
sind,  führt. 

Die  Bernsteinsäm-e,  C4He04,  kann  schon  in  2  isomeren  Formen  existiren: 

CH2 .  COOH        CH3 

1  und    1  ^COOH 

CH2 ,  COOH  \COOH 

Bernsteinsäure  Isobernsteinsäiire. 

Die  eigentliche  Bernsteinsäure  (Acidum  succinicum)  wird  bei  der 
Destillation  des  Bernsteins  erhalten.  Auch  ist  ihr  Vorkommen  in  einigen 
Pflanzen  constatirt.  Ausserdem  ist  sie  in  der  Thymusdrüse,  Schilddrüse  und 
Milz,  sowie  im  Harn  einiger  Pflanzenfresser  nachgewiesen. 

Sie  bildet  sich  beim  Kochen  mancher  organischer  Substanzen  mit  Salpeter- 
säure in  geringer  Menge,  so  aus  Fetten  und  Wachs.  Auch  findet  sie  sich 
regelmässig  bei  der  alkoholischen  Gährung  des  Zuckers,  und  die  Gährung 
des  äpfelsauren  Kalks,  wenn  man  sie  durch  faulen  Käse,  Bierhefe  etc. 
einleitet,  kann  gradezu  zu  ihrer  Darstellung  dienen,  die  dann  nach  der 
Gleichung: 

CH,.COOH  CH2.COOH 

3    I     ^  =2    I  4-  CHg .  COOH  -}-      2CO2      +    H=,0 

CH.  OH.  COOH  CH2.COOH       ■        Essigsäure  Kohlensäure         Wasser 

Aepfelsäure  Bernsteinsäure 

erfolgt. 

Sie  muss  sich  natürlich  auch  aus  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Fumarsäure  etc. 
durch  Reduction  erhalten  lassen,  ebenso  aus  Aethylencyanid  gewinnbar 
sein,  und  ist  auch  auf  all  diesen  Wegen  dargestellt  worden. 

Die  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  monoklinen  Säulen.  Sie  ist  in  heissem 
Wasser  weit  löslicher  als  in  kaltem.  Auch  in  Alkohol  ist  sie  gut  löslich, 
wenig  aber  in  Aether.  Sie  schmilzt  bei  185*^  und  siedet  bei  235°,  wobei  sie 
theilweise  in  ihr  Anhydrid  übergeht.  Gegen  Oxydations-  und  Reductions- 
mittel  erweist  sie  sich  als  sehr  beständig.  Sie  bildet  neutrale  und  saure 
Salze  (Succinate). 

Practische  Verwendung  findet  sie  nur  in  der  Medicin  (jetzt  selten),  und 
zwar  dient  nur  die  aus  Bernstein  durch  Destillation  erhaltene  Säure  diesem 
Zwecke.  (Die  Verhältnisse  liegen  also  genau  so,  wie  bei  der  Benzoesäure, 
siehe  dort  S.  226).  Sie  bildet  in  diesem  Zustande  eine  gelbliche,  empyreumatisch 
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riechende  und  schmeckende  krystallinische  Masse,  die  sich  in  Wasser  zu  einer 
schwach  opalisirenden  Flüssigkeit  löst. 

In  grossen  Mengen  wird  sie  Iq  den  Laboratorien  als  Ausgangsmaterial 
für  wissenschaftliche  Arbeiten  verwendet.  Destillirt  man  sie  mit  Schwefel- 
phosphor, so  treten  ihre  vier  Kohlenstoffatome  mit  dem  Schwefel  zu  einem 
fünfgliederigen  Atomcomplex,  dem  Thiophen 

H    H 

c c 


s 

zusammen,  welches  sich  bekanntlich  in  Spuren  in  jedem  aus  Theer  ge- 
wonnenen Benzol  findet,  aber  am  bequemsten  auf  diesem  Wege  in  grösseren 
Mengen  darstellbar  ist. 

CHa  .  CO. 

Das  Bernsteinsäureanhydrid    |  )0  erhält   man   durch    andauerndes 

CH2   .   CO/ 
Erhitzen  der  Bernsteinsäure  für  sich,  oder  unter  Zugabe   von  Phosphorsäureanhydrid   als 
wasserentziehendem  Mittel.     Es    bildet   lange   Nadeln,    die    bei    119"    schmelzen    und    bei 
261°  sieden. 

Von  den  halogenisirten  Bernsteinsäuren  sind  namentlich  die  gebromten  genau  unter- 
sucht. Es  kann  natürlich  nur  eine  Brombernsteinsäure,  wohl  aber  mindestens  zwei 
Bibrombernsteinsäuren  geben,  nämlich  eine  Bibrombernsteinsäure,  bei  der  die  beiden 
Bromatome  auf  beide  Kohlenstoffatome  vertheilt  sind,  und  eine  zweite,  wo  beide  an  einem 
Kohlenstoffatom  sitzen. 

Das  Bernsteinsäureimid  (Succinimid),  C2H4(C0)2NH,  entsteht  bei  der  Destil- 
lation von  bernsteinsaurem  Ammonium  in  Form  farbloser,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslicher  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  126°.  Eine  Verbindung  desselben,  das  Succinimid- 
quecksilber  (C2H4(C0)2N2)Hg,  hat  arzneiliche  Anwendung  gefunden. 

COOR 
Isobernsteinsäure,    CHo   .   CH <<p-^QTT,   wird  am  besten  so   dar- 
gestellt,   dass  man  a-Cyanpropionsäure    durch   Kochen   mit  Kalilauge    in    sie 
überführt: 

CH3   .   CH<gg()jj  +  2  H,0  =  CH3   .   CH<g^^{{  +  NH3. 

a-Cyanpropionsäure  Isobernsteinsäure        Ammoniak. 

Sie  führt  auch  den  Namen  Aethylidenbernsteinsäure.  Schmilzt 
bei  130"  und  ist  nicht  unzersetzt  sublimirbar;  bei  der  Destilation  zerfällt  sie 
in  Propionsäure  und  Kohlensäure.  Auch  von  ihr  sind  gebromte  Derivate 
dargestellt.    Praktische  Verwerthung  hat  auch  sie  nicht  gefunden. 

Von  Methylb  ernst  ein  säuren,  also  den  nächsten  Homologen  der 
Bernsteinsäure,  lässt  die  Theorie  vier  voraussehen,  welche  alle  vier  bekannt 
sind.    Ihnen  kommen  folgende  Formeln  und  Namen  zu: 


CH3 

1 

CH2   . 

COOH 

CH3 

1 

CH3 

1 

CH  . 

j 

COOH 

CH, 

1 

P^COOH 

^■^COOH 
1 

CH, 

1 

1 
CH, 

.  COOH 

1 
CH, 

.  COOH 

1 
CH3 

p„^COOH 
^^^COOH 

Brenzweinsäure  Glutarsäure  Dimethylmalonsäure        Aethylmalonsäure. 

Die   Brenzweinsäiu'e    (Pyrowein säure)   C5H3O4,   ist  zuerst  bei   der 

trockenen  Destillation  der  Weinsäure  und  synthetisch  aus  Propylencyanid 

CN 
CH3  .  CH-<p,TT     pvr  erhalten    worden.     Sie    entsteht   auch   durch  Pteduction 

von  Itakonsäure,  Citrakonsäure  und  Mesakonsäure,  und  auch  beim  Schmelzen 
von  Gummigutt  mit  Aetzkali  bildet  sich  ein  wenig  von  ihr.  Sie  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  krystallisirt  in  Prismen,  die  bei  112" 
schmelzen.  Zahlreiche  Chlor-  und  Brombrenzweinsäuren  sind  dargestellt.    Bei 
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der  Destillation  mit  Schwefelphosphor  liefert  sie  Methylthiophen.  Erhitzt  man 

GH.. 

I 
sie  über  2-20^,  so  geht  sie  in  ihr  Anhydrid    CH .  CO  über,    welches   bei 

1  >0 

CH .  ar 

32°  schmilzt  und  bei  247"  siedet.    Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,    auch  das 
Kalksalz  der  Säure  ist  in  diesem  schwer  löslich. 

Die  Glutarsäiire  C5H8O4    führt    auch  den  Namen    „Normale  Brenzwein- 
säure.'^  Sie  ist  zuerst  aus  der  Glutaminscäure  dargestellt  worden.  Glutamin- 


,NH 


säure  ist 


Amidoglutarsäure  CHg^  COOH  ^  und  diese  erhält  man  bei  der 


^CHa  .  COOH 


Eiweissspaltung  unter  gewissen  Bedingungen,  so  wenn  man  Pflanzenalb uminate 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Casei'n  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür 
kocht. 

'In  der  Glutaminsäure  wurde  sodann  mittelst  salpetriger  Säure  die  Amido- 
gruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  (siehe  das  Genauere  darüber  weiter- 
hin bei  der  Oxyessigsäure)  und  die  letztere  durch  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  reducirt,  womit  die  Ueberführung  in  die  Glutarsäure  bewerkstelligt 
war.  Sie  ist  dann  auch  aus  dem  zugehörigen  Propylencyanid,  sowie  nach 
einigen  anderen  complicirten  Methoden  erhalten  worden.  Sie  krystallisirt  in 
Prismen,  die  bei  97"  schmelzen  und  fast  unzersetzt  bei  303"  sieden,  und  die 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Ihr  Zinksalz  ZnCjHgO^ 
gehört  zu  jenen  Ausnahmesalzen,  die  in  kaltem  Wasser  leichter  als  in  heissein 
löslich  sind,  daher  scheidet  seine  kaltgesättigte  Lösung  es  beim  Aufkochen  in 
krystallinischem  Zustande  aus. 

Das  Glutarsäureanhydrid  C-Ji^O.;,  bildet  bei  56"  schmelzende 
Krystalle,  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  287''. 

Die  Dimethylmalonsäure  führt  auch  den  Namen  ß-Is  ob  renz  wein  säure. 
Sie  ist  aus  Cyanisobuttersäure  und  noch  nach  einigen  anderen  Verfahren  er- 
halten worden.    Sie  bildet  Prismen,   die   bei  117"  schmelzen.     Bei  185"  tritt 
Zerfall  in  Isobuttersäure  und  Kohlensäure  ein.    Sie  ist  in  Wasser  und  Aether 
\'\    wer   in  Alkohol  löslich.; 

Die  Aethylinalonsäure  führt  auch  den  Namen  a-Isob  renz  Weinsäure. 
Sie  ist  durch  Kochen  von  «-Cyanbuttersäureäthylester  mit  Aetzkali  und  An- 
säuern der  so  erhaltenen  Lösung  ihres  Kaliumsalzes  dargestellt  worden.  Sie 
schmilzt  bei  111"  und  zersetzt  sich  bei  160"  völlig  in  Buttersäure  und  Kohlen- 
säure.   In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich. 

Die  nächst  höheren  Homologen  der  Bernsteinsäure  haben  die  Summen- 
formel CeHio04.  Die  9  verschiedenen  Säuren  dieser  Reihe,  die  die  Theorie 
voraussehen  lässt,  sind  alle  dargestellt.  Einige  von  ihnen  existiren  in  mehreren 
Modificationen,  eine  Thatsache,  die  sich  nur  noch  mit  Zuhilfenahme  räum- 
licher Vorstellungen  über  die  Lagerung  der  Atome  erklären  lässt. 


CH2 .  COOH 

I 
CH2 

1 

I 

CH„ 

I 

CHo  .  COOH 


CH, 


C< 


CH. 

I  "^ 
COOH  CH. 


CHq    CHq 


COOH 


CHg 
CH, 


CH, 


CH< 


Adipinsäure  malonsäure 


COOH 
COOH 

Methyläthyl-  propylmalonsäure 


CH 


CH< 


COOH 
COOH 


Isopropyl- 
malonsäure 


CH, 

I 

CH  —  COOH 

I 

CH  —  COOH 

CH3 

Symmetrische 
Dimethylbernstein- 
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CH2-COOH 
I  /CH3 

^COOH 

Unsymmetrische 
Dimethylbernsteinsäure 


CH2— COOH 

Aethylbernstein- 
säure 


CH3 

I 

p„  .CH2  .  COOH 
^"^^CHa  .  COOH 


Aethylidendiessigsäure 


CK,  . COOH 

I 

CH2 

I 

^^"^cobn 

a-Methylglutar- 
säure. 


Die  Adipinsäure  wird  durch  Oxydation  von  Fetten,  wie  Schweinefett, 
Cocosnussöl,  mit  Salpetersäure  erhalten  und  ist,  wie  die  übrigen  8  Isomeren, 
auf  die  wir  nicht  weiter  eingehen  wollen,  auch  synthetisch  aufgebaut  worden. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  weniger  leicht  in  Aether,  schmilzt 
bei  149*^,  und  ist  unzersetzt  flüchtig,  ohne  bei  der  Destillation  ein  Anhydrid 
zu  bilden. 

Von  weiteren  homologen  Säuren  dieser  Reihe,  die  zahlreich  auf  synthe- 
tischem Wege  dargestellt  sind,  wollen  wir  nur  noch  die  Pimelinsäure,  die 
Korksäure  und  die  Azelainsäure  nebst  der  Sebacinsäure  besprechen. 

Die  Pimelinsäui-e  ist  Isopropylbernsteinsäure  C7H12O4 

S&>CIi  .  CH<Su  Tinntr      ^^^  erhält  sie  durch  Schmelzen  der  Campher- 

Säure  C0H14  .  (C00H)2  oder  nach  einigen  synthetischen,  sehr  umständlichen 
Methoden.  Sie  bildet  bei  lüS*^  schmelzende  Krystalle,  ist  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  nicht  mehr  unzersetzt  flüchtig,  siedet  aber  bei  100  mm  Druck  bei  272". 

Die  Korksäure  C0H14O4.  oder  wahrscheinlich 

COOH  .  CHg  .  CH2  CH» .  CH2  .  CHg .  CHo  .  COOH, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kork,  Stearinsäure,  Leinöl, 
Ricinusöl  und  ähnliche  Substanzen.  Letzteres  ist  das  geeignete  Ausgangs- 
material zu  ihrer  Darstellung,  aber  aus  diesem  entstehen  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  nebenbei  eine  Anzahl  anderer  Säuren  und  Stoff'e,  so  liefern 
100  Theile  von  ihm  4  Theile  Korksäure,  3-3  Theile  Azelainsäure  u.  s.  w. 
Die  Korksäure  krystallisirt  in  centimeterlangen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140", 
und  bei  einem  Druck  von  100  mm  destillirt  sie  bei  279^  In  kaltem  Wasser 
und  Aether  ist  sie  sehr  schwer  löslich. 

Die  Azelainsäure  C9H16O4  wird  als  Nebenproduct  der  Korksäuredar- 
stellung auf  dem  angegebenem  Wege  erhalten,  sie  führt  auch  den  Namen 
Lepargylsäure.  Sie  schmilzt  bei  106"  und  destillirt  oberhalb  360"  unter 
geringer  Zersetzung.  Auch  sie  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich, 
löst  sich  aber  in  jedem  Verhältniss  in  heissem.  Auch  in  Alkohol  ist  sie  leicht 
löslich. 

Die  Sebacinsäure  CioH,804  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Oelsäure,  auch  beim  Erhitzen  von  Ricinusöl  mit  Natronlauge,  sowie  bei  der 
Oxydation  von  Walrat,  Stearinsäure  und  ähnlichen  Körpern  mit  Salpeter- 
säure. Sie  schmilzt  bei  133"  und  siedet  bei  einem  Druck  von  1 00  mm  bei 
214".  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  aber  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Oxysäuren  der  Oxalsäiirereihe. 

Von  der  Oxalsäure  HO.OC— CO.OH  vermag  sich  mangels  eines  durch 
die  Hydroxylgruppe  vertretbaren,  d.  h.  direct  am  Kohlenstoffatom  sitzenden 
Wasserstoffatoms  keine  Oxysäure  herzuleiten. 

Die  Malonsäure,    ihr  nächstes    Homologes  kann    aber  2  solcher  liefern. 

Die   Oxymalonsäure,  meist  Tartronsäure  genannt,  C3H4O5  oder 

CH  .  OH<^QQ^    kann    aus   der  Chlormalonsäure  CH  .  C1<^qq|{     mittelst 

feuchten  Silberoxyds  —  also  wie  die  Oxyfettsäuren  —  gewonnen  werden.   Sie 
krystallisirt  in  Prismen,  die  bei  ca.  115°  sublimiren  und  bei  185"  unter  Zer- 
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fall  schmelzen.  Auch  entsteht  sie  aus  der  Mesoxalsäure  durch  Reduction 
mittelst  Natriumamalgam : 

COOK  COOH 

I  I 

CO     +  H2  =   CH .  OH 

I  I 

COOH  COOH 

Meoxalsäure  Tartronsänre. 

Ihren  Namen  Tartronsänre  verdankt  sie  dem  Umstände,  dass  sie  zuerst 
als  Derivat  der  Weinsäure  erhalten  worden  ist.  Die  sogenannte  Nitrowein- 
säure  zerfällt  nämlich,  wenn  man  sie  in  warmen  Alkohol  einträgt,  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

C2H,(ONOA<ggoH    =    CH.OH<gggg      +      CO2      +      2N0 
Nitroweinsäure  Tartronsänre     Kohlensäuie     Stickoxyd. 

Als  Anfangsglied  der  Reihe  bietet  sie  ein  gewisses  theoretisches  Interesse. 

POOH 
Die  Dioxymalonsäure   C(0H)2<nQ0H  ^^i^^i^*^  ^^^  solche  nicht,  aber  die 

Mesoxalsäure  CO  .  (C00H)2  krystallisirt  mit  einem  Molekül  Krystallwasser  in 
Prismen,  welche  bei  115**  schmelzen  ohne  ihr  Wasser  zu  verlieren,  und  sich 
bei  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Glyoxylsäure  CHO .  COOH  zer- 
setzen. Darnach  verhält  sich  die  „krystallisirte  Mesoxalsäure"  (und  auch  ihre 
Salze  zeigen  das  gleiche  Verhalten),  als  ob  sie  „Dioxymalonsäure"  wäre: 
CO  .  (C00H)2  +  H2O  =  C(0H)2(C00H)2 
krystallisirte  Mesoxalsäure  Dioxymalonsäure. 

Die  Aepfelsäure,  Oxybernsteinsäure  C4H6O5 

CH,  .  COOH 

I 

CH.OH  .  COOH 

findet  sich  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich.  Scheele  hat  sie  bereits  1785 
unter  Händen  gehabt,  analysenrein  ist  sie  aber  erst  1833  von  Liebig  dar- 
gestellt worden.  Die  von  letzterem  empfohlene  Darstellung  aus  unreifen 
Vogelbeeren  ist  noch  immer  die  beste.  Deren  geklärter  Saft  wird  bis  fast 
zur  Neutralisation  mit  Kalk  gesättigt  und  gekocht.  Den  Niederschlag  von 
äpfelsaurem  Calcium  trägt  man  in  heisse,  im  Verhältnis  von  1  zu  10  ver- 
dünnte Salpetersäure  ein,  worauf  beim  Erkalten  äpfelsaures  Calcium  aus- 
krystallisirt.  Aus  der  Lösung  dieses  fällt  man  durch  Zugabe  von  essigsaurem 
Blei  äpfelsaures  Blei,  das  man  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  der 
Amidobernsteinsäure  (Asparaginsäure)  erhält  man  die  Aepfelsäure  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure,  und  aus  Weinsäure  (Dioxybernsteinsäure)  ist 
sie  durch  Reduction  einer  Hydroxylgruppe  dargestellt  worden.  Sie  ist  schwer 
zum  Krystallisiren  zu  bringen.  An  der  Luft  ist  sie  zerfliesslich.  Sie  fängt 
bei  83**  an  zu  schmelzen. 

Das  in  der  Formel  der  Aepfelsäure  fett  gedruckte  C  ist  ein  asymmet- 
risches Kohlenstotfatom,  und  so  ist  es  nicht  auffallend,  dass  die  natürlich 
vorkommende  Aepfelsäure  eine  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht  zeigt  und 
nach  links  dreht.  Dabei  zeigen  merkwürdiger  Weise  conceutrirte  Aepfelsäure- 
lösungen  ein  geringeres  Drehungsvermögen  als  verdünnte,  ja  in  34  procentigen 
Lösungen  verschwindet  die  Drehung  gänzlich,  und  noch  concentrirtere  drehen 
sogar  nach  rechts.  Die  synthetisch  aus  Rechts  Weinsäure  durch  Reduction  dar- 
gestellte Aepfelsäure  dreht  nach  rechts,  und  die  aus  inactiven  Substanzen 
aufgebaute  Aepfelsäure  ist  inactiv,  aber  auch  sie  lässt  sich  mittelst  der  Cin- 
choninsalze  in  ihre  beiden,  das  polarisirte  Licht  beeinflussenden  Componenten 
zerlegen. 

Schmilzt  man  Aepfelsäure,  so  geht  sie  unter  Wasserabspaltung  bei  LjC* 
in  Fumarsäure  über: 
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CIL  .  COOK  CH  .  COOH 

I  =     H,0    +     II 

CH  . OH  .  COOH  CH . COOH 

Aepfelsäure  Fumarsäure 

Erhitzt  man  sie  aber  auf  180^  so  destillirt  Wasser  und  eine  der  Fumar- 
säure isomere  Säure,  die  Maleinsäure  nebst  deren  Anhydrid  über,  während  im 
Rückstand  Fumarsäure  bleibt. 

Die  beste  Erklärung  für  die  Möglichkeit  der  Isomerie  der  Fumar-  und 
Maleinsäure  bieten  Vorstellungen  über  die  räumliche  Lagerung  der  Atome, 
der  zu  Folge  bei  doppelter  Bindung  zwischen  Kohlenstoffatomen  sich  eine  Art 
von  rechts-  und  linksseitiger  Anordnung  der  an  ihnen  hängenden  Atome  und 
Atomcomplexe  denken  lässt,  und  darnach  würden  die  (räumlich  aufzufassenden) 
Formeln  dieser  beiden  Säuren  folgende  sein: 

H  .  C . COOH  HOOC .  C  .  H 

II  und  II 

H  .  C  .  COOH  H  .  C  .  COOH 

Maleinsäure  Fumarsäure. 

Die  Configuration  der  Maleinsäure  lässt  ihr  leichtes  Uebergehen  in  ein 
Anhydrid  verständlich  erscheinen,  während  die  hierfür  ungünstige  Lage  der 
Carboxylgruppen  in  der  Fumarsäure  erklärt,  weshalb  alle  Versuche  auch  ein 
Anhydrid  von  dieser  zu  erhalten,  nutzlos  gewesen  sind. 

Die  Salze  der  Aepfelsäure  bieten  uns  kein  weiteres  Interesse.  In  der 
Medicin  findet  ein  äpfelsaures  Eisen  unter  dem  Namen  „Extractum  ferri 
pomatum"  Verwendung,  Man  erhält  es  so,  dass  man  den  colirten  Saft  von 
sauren  Aepfeln,  wie  man  ihn  durch  Auspressen  gewonnen  hat,  so  lange  mit 
Eisenpulver  im  Wasserbade  erwärmt,  als  sich  noch  eine  Wasserstoöentwicke- 
lung  bemerkbar  macht,  worauf  man  filtrirt  und  zum  Extract  eindampft. 

An  die  Oxybernsteinsäure  wollen  wir  die  Dioxybernsteinsäure  reihen, 
das  ist  die 

Weinsäure,  C^HßO«  oder  CH  .  OH  .  COOH 

I 

CH  .  OH  .  COOH 
Die  in  der  aufgelösten  Formel  der  Weinsäure  fettgedruckten  beiden 
Kohlenstoffatome  sind  asymmetrisch,  und  so  lässt  die  Theorie  4  structuri- 
dentische,  aber  in  ihrem  physikalischen  Verhalten  verschiedene  Wein- 
säuren voraussehen.  Die  älteste  bekannte  von  diesen  ist  die  Rechtswein- 
säure, in  ihr  werden  die  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  Rechts- 
drehung veranlassen.  Ihr  Gegenstück  ist  die  Linksweinsäure.  Die  dritte 
ist  die  inactive  Traubensäure,  die  zur  Hälfte  aus  rechts-,  zur  Hälfte  aus 
linksdrehenden  Weinsäuremolekülen  besteht,  und  die  in  ihre  beiden  Compo- 
nenten  zerlegt  werden  kann.  Die  vierte  endlich  ist  die  Mesoweinsäure. 
In  ihr  sind  die  Gruppen  an  den  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  im 
Molekül  in  entgegengesetztem  Sinne  angeordnet.  In  Folge  dessen  ist  sie 
optisch  inactiv,  weil  die  beiden  Hälften  des  Moleküls  sich  gegenseitig  para- 
lysiren,  und  kann  auch  nicht  in  eine  optisch  wirksame  Form  übergeführt 
werden. 

Die  synthetisch  dargestellten  Weinsäuren  (Dioxybernsteinsäuren)  zeigen 
folgendes  Verhalten: 

Lässt  man  Glyoxal  Blausäure  addiren    und  kocht    das  Additionsproduct 
mit  Salzsäure,  so  erhält  man  svnthetische  Traubensäure: 
CHO  CH.OH.CN      "      CH.OH.CN  CH. OH. COOH 

I         4-    2CNH  =1  und     I  +  ^H^O  =    i  +  2NH3 

CHO  CH.OH.CN  CH.OH.CN  CH. OH. COOH 

Glyoxal     Blausäure  Traubensäure      Ammo- 

niak. 

Kocht  man  Dibrombernsteinsäure  mit  feuchtem  Silberoxyd,  so  entsteht 
ein  Gemenge  von  Traubensäure  mit  Mesoweinsäure: 
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CH  .  Br . COOH  CH . OH . COOK 

I  +        2AgOH        =         I  +  2AgBr. 

CH.Br.COOH  CII .  OH  .  COOH 

Bibrombernsteinsäure  Traubensäure 

Mesoweinsäure. 

Oxydirt  man  Fumarsäure  mit  Kaliumpermanganat,  so  entsteht  Trauben- 
säure: 

HO . OC . CH  CH . OH . COOH 

II  4-  H,0      +  0      =       I 
CH . COOH  CH  . OH . COOH 

Fumarsäure  Traubensäure 

Oxydirt  man  Maleinsäure,  so  erhält  man  Mesoweinsäure.  Die  Oxydation 
von  Mannit  mit  Salpetersäure  liefert  Traubensäure,  die  des  Sorbins  (eine 
Ketose,  aus  Vogelbeeren  gewinnbar)  liefert  aber  Mesoweinsäure. 

Bei  der  Reduction  der  Weinsäure  gelangt  man  zuerst  zur  Aepfelsäure 
(siehe  oben),  und  zwar  liefern  active  Weinsäuren  auch  active  Aepfelsäuren, 
bei  der  Weiterreduction  zur  Bernsteinsäure  erhält  man  diese  aber  stets  inactiv, 
da  sie  ja  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält. 

Die  Rechtsweinsäiu-e,  schlechtweg  Weinsäure  oder  Weinsteinsäure, 
Acidum  tartaricum  genannt,  findet  sich  in  den  Trauben,  Vogelbeeren,  der 
Ananas,  kurzum  in  sehr  vielen  Früchten.  Sie  wurde  1768  von  Scheele  zu- 
erst genauer  untersucht.  Zu  ihrer  Darstellung  dient  der  Weinstein.  Dieser 
setzt  sich  während  der  Gährung  des  Weines  gemischt  mit  Hefe  und  hernach 
beim  Lagern  auf  Fässern  aus  dem  Wein  ab.  Verunreinigungen  färben  ihn 
braun,  und  besteht  er  zumeist  aus  Kalium bitartrat  nebst  etwas  Calciumtartrat. 
Zu  seiner  Reinigung  löst  man  ihn  in  Kesseln  unter  einem  Druck  von  3  bis  7 
Atmosphären,  und  versetzt  die  geklärte  Lösung  mit  so  viel  Calciumcarbonat 
(Kreide),  dass  sie  fast  neutral  wird: 

2C4H50«K    +     CaCOs     =    C^H^OgCa    +    CÄCgK^     +    COo  +  HoO. 
Kaliumbitartrat  Calciumtartrat      Kaliumtartrat. 

Durch  Zugabe  von  Chlorcalcium  zur  Lösung  verwandelt  man  das  in  der 
Lösung  befindliche  Kaliumtartrat  ebenfalls  in  Calciumtartrat. 

So  erhält  man  die  gesammte  Säure  in  Form  ihres  selbst  in  heissem 
Wasser  schwer  löslichen  Kalksalzes,  das  sorgfältigst  ausgewaschen,  und  hernach 
mit  Schwefelsäure  zerlegt  wird.  Die  erhaltene  Weinsäurelösung  wird  am 
besten  im  luftverdünnten  Raum  eingedampft.  Die  auskrystallisirte  Säure  wird 
durch  Umkrystallisiren  vollends  gereinigt.  Sie  bildet  monokline  Säulen,  ist 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  kaum  in  Aether  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
108—170^  und  geht  dabei  in[ eine  amorphe  Modification  über,  die  man  M eta- 
wein säure  genannt  hat,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wieder 
in  die  ursprüngliche  Säure  zurückverwandelt  wird.  Erhitzt  man  sie  längere 
Zeit  auf  150'^,  so  geht  sie  unter  Wasserverlust  in  Anhydride  über,  und  zwar 
erst  in  Diweinsäure  CöHjoOh  und  schliesslich  in  Weinsäureanhydrid  C1H5O4, 
die  beide  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  Weinsäure  liefern.  Oberhalb  ISO" 
tritt  starker  Zerfall  ein.  Bis  auf  diese  Temperatur  und  höher  erhitzt  liefert 
sie  Brenztraubensäure  C3H4O3,  Brenzweinsäure  C5H8O4,  Brenztartrylsäure 
C^HgO^  unter  Verlust  von  Wasser  und  Kohlensäure,  und  schliesslich  auch 
Methan,  Aceton,  Essigsäure,  Ameisensäure. 

Ihre  Lösung  reducirt  die  Lösungen  edler  Metalle;  so  wird  Silber  als 
Spiegel  abgeschieden,  wobei  sie  in  Oxalsäure  übergeht. 

Prüfung:  Nach  dem  „Arzneibuch  für  das  deutsche  Reich"  darf  die  wässrige  Lösung 
der  Weinsäure  durch  Baryumnitrat  und  Ammoniumoxalatlösung,  und  mit  Ammoniak  bis 
zur  schwach  sauren  Reaction  abgestumpft,  auch  durch  Calciumsulfatlösung  und  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert  werden.  0-5  g  Weinsäure,  bei  Luftzutritt  erhitzt, 
dürfen  einen  wägbaren  Rückstand  nicht  hinterlassen. 

Salze  der  Weinsäm-e  (T  artrate).  Das  saure  wein  saure  Kalium, 
Kaliumbit  artrat. 
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CH  .  OH  .  COOK 

I 

CH  .  OH  .  COOH, 
ist  als  roher  Weinstein    {Tartarus  crudus)  uralt  bekannt.  Seine  Benennung 
Tartarus  soll  sich  zuerst  im  achten  Jahrhundert  finden. 

Der  rohe  Weinstein  ist  also  Ausgangsmaterial  der  Weinsäurebereitung, 
und  da  nur  der  Gehalt  an  dieser  in  ihm  Werth  hat,  sind  sehr  genaue  Me- 
thoden zu  ihrer  Bestimmung  ausgearbeitet  worden. 

Der  gereinigte  Weinstein  [Tartarus  dejmratus,  Cremor  Tartari)  wird 
durch  Lösen  des  rohen  in  Wasser,  Klären  dieser  Lösung,  und  nachheriges 
Wiederauskrystallisiren  erhalten.  Er  findet  Verwendung  in  der  Medicin,  und 
auch  in  der  Technik  (Färberei).  Ein  Gemenge  von  Weinstein  mit  Salpeter 
wurde  bei  metallurgischen  Operationen  im  Laboratorium  in  alten  Zeiten  viel 
verwendet.  Genügt  die  Menge  des  Sauerstoffs  im  Salpeter  zur  vollständigen 
Verbrennung  des  Kohlenstoffs,  so  hatte  man  den  ..weissen  Fluss,"  wo  nicht 
den  „schwarzen  Fluss,"  nach  dem  Aussehen  benannt,  den  schliesslich  die 
geschmolzene  Masse  zeigte. 

Das  chemisch  reine  Kaliumbitartrat  bildet  harte  luftbeständige  Krystalle, 
die  sich  bei  15*^  in  220  Theilen  Wasser,  bei  100°  in  15  Theilen  Wasser  lösen. 
Dieses  Salz  ist  also  eines  der  wenigen  in  Wasser  schwerlöslichen  Kaliumsalze, 
die  es  gibt. 

Das  neutrale  weinsaure  Kalium,  Kaliumtartrat  wird  am 
bequemsten  durch  Sättigen  einer  Lösung  des  sauren  Salzes  mit  Kaliumcarbo- 
nat  erhalten.  Es  bildet  ebenfalls  harte,  luftbeständige  Krystalle,  die  sich  aber 
bei  15*^  schon  in  0'66  Theilen,  bei  100°  in  O'ö  Theilen  Wasser  lösen.  Es  wird 
arzneilich  verwendet. 

Sättigt  man  die  Lösung   des  Kaliumbitartrats  statt  mit  Kaliumcarbonat 

mit  Natriumcarbonat  ab,  so  erhält  man  das  wein  saure  Na  tri  um -Kalium 

{TaHariis  natronatus),  welches  den  Xamen  Seignettesalz  führt,  nach  seinem 

Entdecker,  der  Apotheker  zu  La  Roch  eile  war,  und  es  im  Jahre  1672  auffand: 

2C4H,0,K      -f      NaaCOg  =  ^C^TL^O^-KE^  +  COg  +  HgO. 

Kaliumbitartrat        Natriumcarbonat         Seignettesalz. 

Es  bildet  harte  luftbeständige  Krystalle,  die  sich  bei  15°  in  1-5  Theilen. 
bei  100°  in  0-3  Theilen  Wasser  lösen.  In  der  Medicin  dient  es  als  Abführmittel. 

Man  kennt  auch  die  den  Kaliumsalzen  weiter  entsprechenden  Natrium- 
und  Ammoniumsalze. 

Das  Calciumtartrat  zeichnet  sich  also,  wie  erwähnt  durch  seine  Unlös- 
lichkeit aus. 

Der  Brechweinstein  {Tartarus  stibiatus)  ist  weinsaui'es  Antimonyl- 
kalium:  C^H^OßK  SbO  oder      CH  .  OH  .  COO  .  SbO 

I 
CH  .  OH  .  COOK. 

Unter  Antimon yl  versteht  man  den  einwerthigen  Rest  SbO. 

Die  Darstellung  des  Brechweinsteins  geschieht  durch  Erhitzen  von  4 
Theilen  Antimonoxyd,  das  arsenfrei  sein  muss,  mit  5  Theilen  reinem  Wein- 
stein und  50  Theilen  Wasser.  Er  ist  1631  in  Holland  entdeckt  worden.  Eine 
richtige  Analyse  desselben  lieferte  aber  erst  Beegmaxx  1773.  Er  löst  sich 
bei  15''  in  14-5  Theilen,  bei  100°  in  2  Theile  Wasser  zu  einer  unangenehm 
schmeckenden  Flüssigkeit.  Er  findet  als  Brechmittel  Verwendung,  und  wird 
in  grossen  Massen  in  der  Färberei  gebraucht,  in  der  erst  seit  10  Jahren  etwa 
ihm  Concurrenz  machende  Verbindungen  zur  Anwendung  kommen. 

Da  er  giftig,  ist  nach  der  Pharmakopoe  die  grösste  Einzelgabe  0-2, 
die  grösste  Tagesgabe  O'ög. 

Der  Boraxweinstein  {Tartarus  horaxatus)  ist  1728  zuerst  dargestellt 
und    seitdem   arzneilich    verwendet    worden.     Zu    seiner  Darstellung   werden 
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nach  der  Pharmakopoe  2  Theile  Borax  in  einer  Porzellanschale  in  15  Theilen 
Wasser  gelöst,  und  dann  5  Theile  mittelfein  gepulverter  Weinstein  zugesetzt. 
Man  lässt  die  Miscliung  bis  zur  Lösung  des  Weinsteins  unter  öfterem  Um- 
rühren im  Dampfbade  stehen.  Die  filtrirte  Flüssiglveit  wird  in  der  Wärme 
zu  einer  zähen,  nach  dem  Erkalten  zerreiblichen  Masse  abgedampft,  welche 
man  in  Bänder  auszieht,  völlig  austrocknet  und,  noch  warm,  mittelfein  pul- 
vert. Es  ist  ein  weisses,  an  der  Luft  zerfliessliches,  amorphes  Pulver.  Eine 
sichere  chemische  Formel  lässt  sich  für  dasselbe  nicht  aufstellen. 

Auch  Eisen  wein  stein  (Tartarus  inartiafMs)  wird  für  arzneiliche 
Zwecke  dargestellt.  Der  reine  Eisenweinstein  Avird  so  erhalten,  dass  man  aus 
einer  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  Eisenoxydhydrat  ausfällt,  dieses  völlig  aus- 
wäscht, und  sodann  in  der  fast  theoretischen  Menge  von  Weinstein  bei  einer 
50°  nicht  übersteigenden  Temperatur  im  Dunkeln  löst.  Die  Lösung  wird 
sodann  bei  der  gleichen  Temperatur  zur  Trockne  gedampft.  Streicht  man  die 
nur  zu  einem  dicken  Sirup  eingedampfte  Lösung  auf  Glasplatten  und  trocknet 
sie  dann  erst  aus,  so  erhält  man  das  Präparat  in  Lamellen,  die  eine  grünlich 
schwarze  Masse  bilden,  aber  das  Licht  mit  rothbrauner  Farbe  durchlassen. 
Die  Lösung  des  Salzes  ist  rothbraun  und  schmeckt  süsslich,  aber  kaum  me- 
tallisch. Er  soll  sich  in  5  Th.  Wasser  vollkommen  klar  lösen. 

Die  Traiibensäure  v/urde  1822  von  einem  Weinsäurefabrikanten  in  den 
Vogesen  zuerst  bemerkt  und  hatte  anfangs  daher  den  Namen  „Säure  aus  den 
Vogesen."  Im  Jahre  1830  fand  Beezelius,  dass  sie  mit  der  Weinsäure  die 
gleiche  Zusammensetzung  habe,  und  er  führte  damals  für  Körper,  die  bei 
gleicher  Zusammensetzung  verschiedene  Eigenschaften  haben,  den  Begriff  und 
die  Bezeichnung  der  „Isomerie"  ein. 

Wenn  sie  zufällig  neben  der  gewöhnlichen  Weinsäure  im  Traubensaft 
vorgekommen  ist,  kann  sie  aus  den  Mutterlaugen  bei  der  Weinsäuredarstellung, 
aus  Weinsteinen,  die  solchen  Weinen  entstammt,  so  gewonnen  werden,  dass 
man  diese  siedend  mit  Kreide  sättigt,  die  Lösung  mit  Chlorcalcium  ausfällt, 
das  erhaltene  Calciumsalz  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  und  die  so  erhaltene 
Lösung  krystallisiren  lässt.  Da  die  Traubensäurekrystalle  an  der  Luft  ver- 
wittern, kann  man  sie  von  den  glänzend  bleibenden  Weinsäurekry stallen  durch 
Auslesen  trennen.  Am  bequemsten  kommt  man  so  zu  ihr,  dass  man  Rechts- 
weinsäure mit  10  ^'/o  Wasser  auf  175"  erhitzt,  dabei  geht  diese  völlig  in 
Mesoweinsäure  und  Traubensäure  über,  die  sich  leicht  durch  Krystallisation 
trennen  lassen. 

Es  ist  eines  der  grossen  Verdienste  Pasteues,  die  Zerlegung  der  Trauben- 
säure in  Rechts-  und  Linksweinsäure  durchgeführt  zu  haben,  weil  dieses  für 
die  ganze  theoretische  Chemie  jener  Zeit  von  allergrösstem  Interesse  war, 
und  eine  der  Grundlagen  geworden  ist,  auf  denen  sich  die  Stereochemie  ent- 
wickeln konnte.  Er  zeigte  im  Jahre  1848,  dass,  wenn  man  eine  Lösung  von 
traubensaurem  Natrium  mit  Ammoniak  sättigt,  aus  dieser  Lösung  von  trauben- 
saurem Natrium- Ammonium  zwei  Sorten  Krystalle  erhalten  werden,  bei  deren 
einen  die  Flächen  rechtshemiedrisch  ausgebildet  sind,  während  bei  den  anderen 
die  entsprechenden  linkshemiedrischen  auftreten,  so  dass  sie  sich  wie  Bild  und 
Spiegelbild  verhalten.  Scheidet  man  aus  den  durch  mechanisches  Auslesen 
getrennten  Krystallen  die  Säuren  wieder  ab,  so  erhält  man  an  Stelle  der  in 
Anwendung  gebrachten  inactiven  Traubensäure  jetzt  Rechts-  und  Links- 
weinsäure. Aber  nicht  mit  dieser  einen  Methode  begnügte  er  sich,  sondern 
er  führte  die  Zerlegung  auch  durch  Krystallisation  der  Cinchonin-  und  Chi- 
nicinsalze  durch,  bei  welcher  im  ersten  Falle  das  linksweinsaure  Cinchonin, 
im  zweiten  das  rechtsweinsaure  Chinicin  zuerst  auskrystallisirte.  Und  schliess- 
lich brachte  er  im  Jahre  1860  in  eine  mit  etwas  anorganischen  Salzen  ver- 
setzte Lösung  von  traubensaurem  Ammoniak  Sporen  von  Penicillium  glaucum, 
welche   hierdurch    einen   Nährboden    für   diesen    abgab,   worauf  der  Pilz  die 
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Rechtsweinsäure  für  sich  verbrauchte,  und  schliesslich  linksweinsaures  Ammo- 
niak in  Lösung  blieb.  Die  drei  angeführten  Methoden  sind,  mit  einigen  Mo- 
dificationen,  die  bis  heute  üblichen,  um  „racemische"  Verbindungen  in  die 
rechts-  und  linksdrehende  Conhguration,  die  sie  zusammensetzten,  zu  zerlegen. 

Das  Verhalten  der  Traubensäure  in  chemischer  Beziehung  ähnelt  sehr 
dem  der  Rechtsweinsäure,  auch  hinsichtlich  der  Beschaffenheit  ihrer  Salze. 
Jedoch  entsteht  auf  Zugabe  von  Chlorcalcium-  oder  Gypslösung  zu  einer 
\\ässrigen  Traubensäurelösung  eine  Fällung  von  traubensaurem  Calcium,  welche 
sich  in  Essigsäure  und  Salmiaklösung  nicht  löst,  während  die  Weinsäure  auf 
diesem  Wege  ihr  Calciumsalz  nicht  liefert,  und  letzteres  in  den  genannten 
Solventien  löslich  ist. 

Saures  traubensaures  Kalium  bildet  Krystalle,  die  sich  bei  19*' 
in  180  Th.  Wasser  lösen,  während  das  neutrale  Salz,  welches  2  Mol.  Kry- 
stallwasser  einschliesst,  leicht  löslich  ist. 

Die  Linksweinsäure  gleicht  völlig  der  Rechtsweinsäure,  Schmelzpunct 
und  Löslichkeit  sind  die  gleichen.  Nur  die  heraiedrisch  ausgebildeten  Kry- 
stallflächen  sind  bei  ihr  und  ihren  Salzen  die  Spiegelbilder  der  Rechtswein- 
säure und  ihrer  Verbindungen.  Auch  beim  Erhitzen  und  gegenüber  Agentien 
verhalten  sich  beide  gleich,  und  auch  fast  alle  ihre  Salze  sind  von  gleicher  Lös- 
lichkeit und  zeigen  den  etwaigen  gleichen  Krystallwassergehalt.  Eine  Aus- 
nahme in  der  Beziehung  machen  nur  einige  Alkaloidsalze  (siehe  auch  oben), 
die  verschiedene  Löslichkeit,  verschiedene  Krystallform  und  verschiedenen 
Krystallwassergehalt  zeigen. 

Die  Mesoweinsäiire,  inactive  Weinsäure,  krystallisirt  mit  einem 
Molekül  Krystallwasser  C4Hg06  -}-  HgO  und  wird  am  besten  durch  Erhitzen 
von  w^einsaurem  Cinchonin  auf  170^  erhalten.  Das  im  Wasser  gelöste  Product 
gibt  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  sofort  einen  Niederschlag  von  traubensaurem 
Calcium,  und  aus  dem  Filtrat  von  diesem  scheidet  sich  allmählig  das  meso- 
weinsaure  Calcium  ab.  Auch  bei  2  Tage  langem  Erhitzen  von  je  oO  g  Trauben- 
säure oder  Weinsäure  mit  4  ccm  Wasser  im  Einschlussrohr  auf  165^  bildet 
sie  sich.  Sie  bildet  Tafeln,  die  sich  in  O.s  Th.  Wasser  von  15*'  lösen,  und 
wasserfrei  bei  140*^  schmelzen.  Ihr  saures  Kaliumsalz  ist  leicht  im  W^asser 
löslich.  Sie  ist  also  optisch  inactiv,  und  nicht  in  active  Componenten  zer- 
legbar. Ihr  Calciumsalz  krystallisirt  mit  :-5  Molecülen  Wasser  CiHiOgCa  -{-  3H2O, 
wird  also  nicht  durch  Gypslösung  niedergeschlagen,  löst  sich  aber,  wenn  es 
sich  einmal  abgeschieden  hat,  erst  wieder  in  600  Th.  siedendem  Wasser.  Auch 
der  Krystallwassergehalt  des  Silber-  und  Bleisalzes  weicht  von  dem  der  rechts- 
resp.  linksweinsauren  Salze  ab. 

Die  höheren  Homologen  der  Weinsäure  sind  bisher  nicht  gerade  zahlreich 
dargestellt.  Ein  allgemeiner  Weg,  um  zu  ihnen  zu  kommen,  besteht  darin, 
dass  man  die  Homologen  der  Bernsteinsäure  zweifach  bromirt,  und  sodann  die 
Bromatome  durch  Hydroxyl  ersetzt. 

So  ist  z.  B.  die  Dioxyglutar säure  CjHgOg  erhalten  worden,  von  der 
noch  4  Isomere  bekannt  sind.  Die  Summenformel  CrHioOb  kommt  also  allen 
Dimethylweinsäuren  zu,  von  denen  bisher  sieben  dargestellt,  die  aber  zum 
Theil  noch  sehr  wenig  untersucht  sind.  Das  höchstbekannte  Homologe  ist 
die  Lithobilinsäure  CgoHjgOe,  die  in  orientalischen  Bezoarsteinen  neben 
Lithofellinsäure  vorkommt. 

An  die  bisher  besprochenen  Oxysäuren  sei  noch  die  Monooxysäure  der 
normalen  Tricarbonsäure,  der  Tricarballylsäure,  gereiht.  Dies  ist  die  Citro- 
nen säure;  zugleich  wollen  wir  die  Synthese  der  ersteren  als  Vorstufe 
der  letzteren  angeben: 
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CHg  .  Br  CH2  .  COOII  CITa .  COOK 

I  I  I 

CH.Br        liefert        CH .  COOK  G.  OH.  COOK 

I  I  I 

CH2.Br  CH2.COOH  CH2.COOH 

Citronensäure 
Tribromallyl  Tricarballylsäure  (Oxytricarballylsäure). 

Die  Synthese  der  Citronensäure  selbst  ist  in  der  Art  ausgeführt  worden, 
dass  Dichloraceton  durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifen  der  Cyan- 
gruppe  in  Dichloracetonsäure  verwandelt  wurde.  Der  Ersatz  der  beiden 
Chloratome  dieser  Säure  sodann  wiederum  durch  Cyan  und  deren  nochmaliges 
Verseifen  lieferte  Citronensäure: 

CH2.CI  CH2.CI  CH2.CN  CH2.COOH 

II  I  I 

CO  liefert    C.  OH  .  COOH    liefert    C  .  OH  .  COOH    liefert     C  .  OH  .  COOK 

CH2CI  CH2CI  CH2CN  CH2.COOH 

Dichloraceton  Dichloracetonsäure  Dicyanacetonsäare  Citronensäure. 

Die  Citronensäure,  Acidum  citricum,  CgHgO^  -j-  HgO,  ist  von  Scheele  1784 
entdeckt  worden.  Sie  findet  sich  in  einer  grossen  Menge  von  Pflanzensäften, 
so  in  den  Citronen,  Johannisbeeren,  Stachelbeeren  und  neben  Aepfelsäure 
scheint  sie  spurenweise  in  fast  allen  Pflanzensäften  vorzukommen.  Fast  frei 
von  sauren  Begleitern  findet  sie  sich  in  den  Früchten  der  Citrusarten, 
Preissei-  und  Moosbeeren. 

Die  Säure  wird  im  Grossen  nur  aus  dem  Safte  der  Citronen  dargestellt, 
den  Sicilien  und  auch  die  übrigen  italienischen  Staaten  sowie  Jamaica  liefern. 
Der  Saft  pflegt  6—7  °/o  Citronensäure  zu  enthalten.  Zu  ihrer  Darstellung 
neutralisirt  man  ihn  mit  Kalk,  und  wäscht  das  niedergefallene  citronensäure 
Calcium  möglichst  vollständig  aus.  Dieses  wird  sodann  durch  Schwefelsäure 
zersetzt,  von  der  man  einen  geringen  Ueberschuss  anwendet,  da  sich  sonst 
leicht  saures  citronensaures  Calcium  bildet,  das  die  merkwürdige  Eigenschaft 
hat,  die  nachherige  Krystallisation  der  Citronensäure  zu  verhindern.  Nach 
dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  krystallisirt  die  Säure  aus,  die  durch  Um- 
kr}'stallisiren  gereinigt  wird. 

Die  Citronensäure  krystallisirt  in  Prismen,  die  einen  sehr  sauren,  aber 
nicht  unangenehmen  Geschmack  haben.  In  Wasser  äusserst  leicht  löslich, 
löst  sie  sich  schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Sie  krystallisirt  mit  einem 
Molekül  Krystallwasser,  das  sie  bei  100"  verliert,  worauf  sie  bei  153 '^  schmilzt. 
Da  sie  dre'ibasisch  ist,  bildet  sie  3  Keihen  von  Salzen  (citronensäure 
Salze  oder  Ci träte)  und  Estern.  Langsam  erhitzt,  geht  sie  unter  Wasser- 
verlust in  Aconitsäure  über: 

CH2 .  COOH  CH  .  COOH 

C  .  OH  .  COOH    =    C  .  COOH  +  H2O. 

I  I 

CH2  .  COOH  CH2  .  COOH 

Citronensäure  Aconitsäure. 

Bei  weiterem  Erhitzen  spaltet  die  Aconitsäure  die  Elemente  der  Kohlen- 
säure und  des  Wassers  ab,  und  liefert  ein  Gemisch  dreier  isomerer  Säuren, 
der  Itaconsäure^  Citraconsäure  und  Mesaconsäure,  die  im  gleichen 
Verhältniss  zu  einander  stehen,  wie  die  Fumar-  und  Maleinsäure. 

Wasserfreie  Citronensäure  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  an- 
derer Richtung  zersetzt,  wie  die  Technik  herausfand,  nachdem  diese  für  den 
Ester  der  sich  hierbei  bildenden  Acetondicarbonsäure  (Deutsches  Reichs-Patent 
32245)  Verwendung  hatte.  Sie  zerfällt  dabei  in  diese  Säure,  Kohlenoxyd  und 
Wasser : 

Bibl.  med.  Wissenschaften  II.  Chemie.  '^Ö 
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CH2 . COOK         CHo  . COOH 

I  I  ' 

C .  OH .  COOH   =   CO  +  CO         +  HoO. 

I  I 

CH2 .  COOH         CHp .  COOH 

Citronensäure  Acetondicarbonsäure      Kohlenoxyd  Wasser. 

Die  Citronensäure  ist,  da  sie  kein  asymmetrisches  Kolilenstoffatom  ent- 
hält, optisch  inactiv.  Citronensaurer  Kalk  zerfällt  durch  Gährung  und  Fäulnis 
in  buttersauren  und  essigsauren  Kalk,  wobei  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas 
entweichen.  Manche  citronensäure  Salze  zeigen  eigenthümliche  Eigenschaften, 
so  ist  citronensaures  Calcium  (Calciumcitrat)  Ca3(C6H307)2  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  aber  unlöslich,  so  dass  seine  kaltgesättigte 
Lösung  beim  Kochen  das  Calciumcitrat  wieder  abscheidet  und  sich  trübt, 
welches  Verhalten  auch  zur  Erkennung  der  Citronensäure  dient;  ferner  wird 
citronensaures  Eisen  nicht  durch  Kalilauge  gefällt,  und  eine  Lösung  von 
citronensaurem  Ammoniak  löst  den  wasserunlöslichen  phosphorsauren  Kalk, 
die  sogenannte  zurückgegangene  Phosphorsäure  der  künstlichen  Düngemittel. 
Die  Menge  von  ihm  spielt  in  der  Analyse  der  Superphosphate  und  Thomas- 
phosphatmehle eine  grosse  Kolle,  indem  sie  von  den  Landwirthen  unter  dem 
Namen  citratlösliche  Phosphorsäure  nach  einer  bestimmten  Skala 
im  Verhältnis  zum  wasserlöslichen  Kalkphosphat  mitbezahlt  wird. 

Die  grösste  Menge  der  Citronensäure  wird  in  der  Kattundruckerei  ver- 
wendet. Sodann  findet  sie  ihres  angenehmen  Geschmacks  halber  vielfach 
Verwendung  als  Zusatz  zu  Getränken  und  als  Ersatz  des  Citronensaftes  in 
den  Speisen,  theilweise  auch  als  Ersatz  des  Essigs  für  Leute,  die  dessen 
Geruch  nicht  lieben.  In  der  Medicin  finden  sie  und  und  ihre  Salze  Verwendung. 

Prüfung.  Nach  Vorschrift  der  Pharmacopoe  soll  die  wässrige  Lösung  der  Citronen- 
säure (1  :  10)  weder  durch  Baryumnitrat  noch  durch  Ammoniumoxalatlösung,  noch  auch, 
mit  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  abgestumpft,  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser verändert  werden.  0.5  g  der  Säure,  bei  Luftzutritt  erhitzt,  dürfen  einen 
wägbaren  Rückstand  nicht  hinterlassen. 

Oificinelle  Präparate  sind:  Ferrum  citricum  oxydatum,  Eisencitrat,  Ferri- 
citrat  Fe(C6H507) -|- 3  HgO.  Man  löst  zur  Darstellung  das  Eisenoxydhydrat,  welches  man 
durch  Ausfällen  und  nachheriges  Auswaschen  von  25  Th.  Eisenchloridlösung  mittelst 
Ammoniak  erhalten  hat,  in  9  Th.  Citronensäure,  die  in  35  Th.  Wasser  gelöst  sind,  wobei 
man  bei  50''  bis  zur  fast  völligen  Lösung  stehen  lässt.  Das  Filtrat  dieser  Lösung  wird, 
nachdem  es  bei  dieser  Temperatur  bis  zur  Sirupsdicke  eingedampft  ist,  auf  Glasplatten 
gestrichen  und  vollends  getrocknet.  Es  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren  (Vergl. 
S.  343  Eisenpräparate). 

Magnesium  citricum  effervescens  (Brausemagnesia}  Mg3(C6H507)2 -|- 14^2  0: 
5  Th.  Magnesiumcarbonat  und  15  Th.  Citronensäure  werden  mit  2  Th.  Wasser  gemischt 
und  bei  höchstens  SC  getrocknet.  Der  Rückstand  wird  in  ein  mittelfeines  Pulver  ver- 
wandelt und  darauf  mit  17  Th.  Natriumbicarbonat  8  Th.  Citronensäure  und  4  Th.  Zucker 
in  mittelfeinem  Zustande  gemischt.  Hierauf  verwandelt  man  das  Gemenge,  unter  tropfen- 
weisem Zusatz  von  Weingeist,  durch  sanftes  Reiben  in  eine  grobkrümelige  Masse,  welche 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  durch  Absieben  gekörnt  wird. 

Nicht  unerwähnt  wollen  wir  lassen,  dass  auch  eine  Isocitronensäure 
synthetisch  auf  sehr  complicirtem  Wege  in  Form  ihrer  Salze  dargestellt  worden 
ist.  Versucht  man  sie  aus  diesen  abzuscheiden,  so  verliert  sie  leicht  einmal 
die  Elemente  des  Wassers  und  geht  in  ihr  „Lacton"  über: 

^^<COOH  ^^<co6 

CH  .  COOH  niid  CH  .  COOH 


l 


CH2 .  COOH  CH2 .  COOH 

Isocitronensäure  Lacton  der  Isocitronensäure. 

Höhere  Homologe  der  Citronensäure  sind  bisher  wenig  untersucht. 

LASSAR-COHN. 
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Oxydation  und  Spaltung  im  thierischen  Organismus.  Die  all- 
gemeinste aller  Lebensersclieinungen  und  die  Quelle  aller  übrigen  ist  die 
fortwährende  Umwandlung  von  Spannkraft  in  lebendige  Kraft.  Indem  nämlich 
grosse  Molecüle  in  immer  kleinere  zerfallen,  tritt  die  chemische  Anziehungs- 
kraft, welche  vorher  diese  Bruchstücke  zu  den  grösseren  Complexen  zu- 
sammenfügte, jetzt  aus  ihrem  latenten  Zustande  unter  den  verschiedensten 
Formen  der  lebendigen  Energie  (Wärme,  Licht,  Elektricität,  mechanische 
Arbeit)  in  die  Erscheinung.  Diese  Zertrümmerung  der  lebendigen  Materie 
erfolgt  unter  zweierlei  verschiedenen  Formen.  Die  entstandenen  Bruchstücke 
enthalten  in  Summa  entweder  mehr  Sauerstoff  als  der  ursprüngliche  Complex 
oder  nicht.  In  letzterem  Falle  spricht  man  von  Spaltung  schlechtweg,  in 
ersterem,  da  olfenbar  ein  Verbrauch  von  Sauerstoff  stattgefunden  hat,  von 
Oxydation.  Freilich  können  auch  bei  der  Spaltung  Producte  entstehen,  die 
mehr  Sauerstoff  enthalten  als  das  Ausgangsmaterial.  Dies  ist  z.  B.  bei  der 
alkoholischen  Gährung  der  Fall.  Denn  die  dabei  entstehende  Kohlensäure 
ist  allerdings  viel  sauerstoffreicher  als  der  Zucker,  aus  dem  sie  durch  die 
spaltende  Wirkung  der  Hefezellen  gebildet  wurde.  Dagegen  ist  der  Sauerstoff' 
sämmtlicher  bei  diesem  Vorgang  entstehender  Producte  zusammen,  nämlich 
der  Kohlensäure  und  des  Alkohol  ebenso  gross  wie  im  Zucker.  Der  Vorgang 
wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

CeH.gOe  =  2C0,  +  2C,HeO. 

Es  hat  also  kein  Verbrauch  von  Sauerstoff  stattgefunden.  Zur  sicheren 
Entscheidung  aber,  ob  bei  einer  Spaltung  Sauerstoff  verbraucht  wurde  oder 
nicht,  d.  h.  ob  es  sich  um  Oxydation  oder  um  Spaltung  schlechtweg  handelt, 
muss  man  alle  dabei  entstehenden  Producte  in  der  Hand  haben,  um  die 
Summe  der  Sauerstoffmengen  der  einzelnen  Glieder  mit  der  Quantität  des- 
selben in  dem  ursprünglichen  Material  vergleichen  zu  können.  Wo  dies  im 
einzelnen  Falle  nicht  möglich  ist,  muss  es  dahingestellt  bleiben,  ob  es  sich 
um  Oxydation  oder  Spaltung  handelt.  Aber  auch  ohne  dies  im  Einzelnen 
entscheiden  zu  brauchen,  ergibt  sich  die  principielle  Bedeutung  der  Oxydation 
für  alle  Lebenserscheinungen  aus  dem  Umstände,  dass  auf  die  Dauer  kein 
Organismus  den  Sauerstoff  entbehren  kann,  ohne  seine  Functionen  einstellen 
zu  müssen.  Dagegen  ist  durch  specielle  Versuche  von  Pflüger  an  Fröschen 
sichergestellt,  dass  für  einen  kurzen  Zeitraum  einem  Thier  alle  Zufuhr  von 
Sauerstoff  abgeschnitten  werden  kann,  ohne  dass  die  Lebensthätigkeiten 
still  stehen. 

Bei  den  höher  entwickelten  Pflanzen  werden  die  Erscheinungen  der 
Oxydation  und  Spaltung  durch  eine  ihnen  zukommende  Function  bis  zur  Un- 
kenntlichkeit verdeckt.  Sie  besitzen  nämlich  die  Fähigkeit,  die  Endproducte 
des  Zerfalls  der  lebendigen  Materie,  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak 
wieder  zu  den  complicirteren  Substanzen  zusammenfügen,  mit  deren  chemischen 
Spannkräften  die  Organismen  die  Ausgaben  an  lebendiger  Kraft  bestreiten. 
Diese  Leistung  ist  natürlich  nur  unter  Verbrauch  von  lebendiger  Energie 
denkbar.  Dementsprechend  verbrauchen  die  Pflanzen  im  Gegensatz  zu  den 
Thieren  mehr  Wärme  als  sie  produciren.  Im  Besonderen  wird  in  den  grünen 
Blättern  durch  die  merkwürdige,  ohne  Analogie  dastehende  Function  des 
Chlorophylls  die  lebendige  Energie  der  Sonnenstrahlen  zur  Spaltung  der 
Kohlensäure  der  Atmosphäre  verwandt  und  in  die  potentielle  Energie  des 
freien  Sauerstoffs  einerseits  und  des  gleichzeitig  gebildeten  Kohlenhydrates 
andererseits  aufgespeichert.  Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung 
charakterisirt: 

nCCH^Os)  +   lebendige  Energie   =     (CH20)n     +  On. 
der  Sonnenstrahlen        Kohlehydrat 
Diese  Spaltung  ist  wesentlich  verschieden  von  der  oben  als  allgemeine  Function 

■45* 
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der  lebendigen  Materie  bezeichneten,  denn  sie  verbraucht  lebendige  Energie 
statt  zu  erzeugen  und  setzt  Sauerstoff  in  Freiheit  statt  ihn,  soweit  er  überhaupt 
in  Betracht  kommt,  zu  binden.  Sie  vollbringt  Pteduction  und  Synthese.  Und 
nicht  nur  in  den  grünen  Blättern,  sondern  auch  an  anderen  Orten  des 
Pflanzenleibes  findet  derartiges  statt,  indem  mit  der  Pieduction  von  Salpeter- 
säure und  salpetriger  Säure,  zu  der  es  der  Mitwirkung  des  Chlorophylls  nicht 
bedarf,  zu  Ammoniak,  die  Thätigkeit  beginnt,  durch  welche  die  Anfangsglieder 
der  stickstoffhaltigen  Materie  erzeugt  werden.  Die  letztere  Fähigkeit  kommt 
allen  Pflanzen  ohne  Unterschied  zu,  während  die  Pteduction  der  Kohlensäure 
lediglich  den  chlorophyllhaltigen  reservirt  ist.  Auch  in  diesen  findet  sie  nur 
bei  Beleuchtung  statt,  während  sie  im  Dunklen  sistirt.  Es  wird  dann  nur 
Sauerstoff  verbraucht  und  nicht  entwickelt,  Kohlensäure  in  die  Atmosphäre 
ausgeschieden  und  nicht  daraus  absorbirt.  Selbst  die  grünen  Pflanzen  ver- 
halten sich  dann  wie  die  Thiere. 

Der  thierische  Organismus  ist,  auch  in  dem  beschränkten  Umfange  wie 
die  Pilze,  die  zwar  auch  der  Hauptsache  nach  auf  die  von  anderen  gebildeten 
organischen  Stoffe  angewiesen  sind,  aber  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
zu  reduciren  vermögen,  im  Allgemeinen  zu  Pieduction  und  Synthese  nicht  be- 
fähigt. Gleichwohl  werden  Synthesen,  fi^eilich  immer  ohne  gleichzeitige  Re- 
duction,  auch  von  den  höchst  organisirten  Thieren  ausgeführt.  Dabei  handelt 
es  sich  aber  niemals  um  den  Aufbau  complicirt  gebauter  Körper  aus  so  ein- 
fachen Anfangsgliedern  wie  Kohlensäure,  Ammoniak,  Salpetersäure,  Stickstoff 
und  Wasser,  sondern  nur  um  Zusammenfügung  grosser  Molecüle  aus  kleineren, 
die  den  Pflanzen  unmittelbar  entlehnt  oder  aus  solchen  durch  die  spaltende 
Thätigkeit  der  Thiere  gebildet  sind.  So  vermögen  die  Thiere  durch  Ver- 
knüpfung von  Eiweiss,  Xucleinbasen  und  Phosphorsäure  Xucleine  zu  erzeugen. 
Denn  nach  der  interessanten  Entdeckung  von  Miescher  nehmen  bei  den 
Rheinlachsen  in  einem  kurzen  Zeitraum  von  einigen  Monaten,  während  welcher 
sie  keine  Nahrung  verzehren,  die  nucleinreichen  Geschlechtsdrüsen  zum 
grössten  Theil  auf  Kosten  der  Muskel,  welche  bekanntlich  sehr  arm  an  Xuclein, 
aber  sehr  reich  an  Xucleinbasen  und  Phosphorsäure  sind,  bis  zur  Laichzeit 
in  enormer  Weise  an  Masse  zu.  Eine  Synthese,  die  ausschliesslich  von 
thierischen  Zellen  ausgeführt  wird,  ist  die  Bildung  von  Blutfarbstoff,  die  sich 
nirgends  in  den  Pflanzen  findet.  Ebenso  scheint  die  Wiedererzeugung  des 
Eiweissmolecüles  aus  seinen  durch  die  Einwirkung  von  Verdauungsfermenten 
entstandenen  ersten  Spaltungsproducten,  den  Albumosen  und  Peptonen,  zwar 
nicht  ausschliesslich,  da  die  sogenannten  fleischfressenden  Pflanzen  offenbar 
ebenfalls  dazu  befähigt  sind,  aber  doch  ganz  besonders  ein  Attribut  animaler 
Lebensthätigkeit  zu  sein.  Diesen  Synthesen,  welche  von  principieller  Be- 
deutung für  den  thierischen  Haushalt  sind,  schliessen  sich  eine  Reihe  anderer 
an,  welche  mehr  als  Ausfluss  einer  Schutzwehr  gegen  bestimmte  Stoffe  zu 
betrachten  sind,  die  unbrauchbar  oder  schädlich  für  den  thierischen  Organismus, 
und  der  vollständigen  Oxydation  durch  denselben  entweder  gar  nicht  oder 
nur  schwer  zugänglich,  möglichst  rasch  aus  dem  Bereiche  desselben  entternt 
werden  sollen.  Hierher  gehört  vor  allen  die  erste,  1824  von  Wöhler  ent- 
deckte thierische  Synthese,  nämlich  die  Bildung  von  Hippursäure.  Es  zeigte 
sich,  dass  Hunde  eingegebene  Benzoesäure  mit  Glycocoll  gepaart  als  Hippur- 
säure ausscheiden.     Die   folgende  Gleichung  veranschaulicht  diesen  Vorgang: 

CeH^COOH  -f  XHg.CHgCOOH  =  CßHjCO.XH.CHa  .COOH  -}-  HgO. 

Benzoesäure  Glycocoll  Hippursäure. 

Dieser  Synthese  analog  verlaufen  eine  Reihe  anderer:  die  Bildung  der  Aether- 
schwefelsäuren,  der  gepaarten  Glycuronsäuren  etc.  In  den  meisten  derselben 
handelt  es  sich  um  zwei  Componenten,  deren  einer  ein  Körper  mit  ringförmiger 
KohlenstoftTDindung  ist. 
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Niemals  nehmen  die  synthetischen  Vorgänge  im  thierischen  Organismus 
einen  solchen  Umfang  an,  dass  die  allgemeinen  Lebensäusserungen,  die  in 
Oxydations-  und  Spaltungsprozessen  bestehen,  wie  bei  den  chlorophyllhaltigen 
Pflanzen  in  der  Erscheinung  zurückgedrängt  werden.  Da  nun  die  Zellen,  um 
ihre  Oxydationen  auszuführen,  nur  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  zur  Ver- 
fügung haben,  der  sich,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  gegen  die  Substanz  der 
todten  Zelle  und  ihre  Spaltungsprodukte  völlig  indifferent  verhält,  während 
so  schwer  oxydable  Stoffe  wie  Eiweiss,  Fett,  Kohlehydrate  in  der  lebenden  mit 
Leichtigkeit  verbrannt  werden,  so  muss  entweder  die  Organisation  derselben 
von  derjenigen  ihrer  Leiche  wesentlich  verschieden  sein  oder  Bedino-uno-en 
in  ihr  obwalten,  w^odurch  der  sogenannte  neutrale  Sauerstoff'  in  seine  °Atome 
gespalten  und  auf  diese  Weise  zu  den  stärksten  Oxydationen  befähigt, 
d.  h.  aktiv  gemacht  wdrd.  Natürlich  könnte  auch  beides  zugleich  stattfinden! 
Pflüger  stellt  sich  vor,  dass  das  Protoplasma  der  lebenden  Zellen  eine 
grössere  Labilität  in  seinem  molecularen  Gefüge  zeige,  als  das  der  todten. 
Dadurch  werde  seine  leichte  Zersetzlichkeit  plausibel,  die  sich  in  der  fort- 
währenden Abspaltung  von  Kohlensäure  darthut.  Diese  selbst  ist  unab- 
hängig von  der  Sauerstoffzufuhr,  da  specielle  Versuche  mit  Fröschen,  die 
bestimmte  Zeit  in  sauerstoff'freier  Atmosphäre  gehalten  wurden,  ergaben, 
dass  ihre  Kohlesäureproduktion  desshalb  nicht  aufhörte.  Zu  gleicher  Zeit 
mit  Kohlensäure  dürfte  Wasser  abgespalten  werden.  Auf  diese  Weise  hinter- 
bliebe ein  sauerstoffarmer  Rest,  der  mit  seinen  freien  Affinitäten  sich  be- 
gierig des  neutralen  Sauerstoffs  bemächtigt,  indem  er  sich  sowohl  selbst 
oxydirt  als  auch  diesen  in  seine  Atome  spaltet  und  dadurch  secundäre  Oxy- 
dationen veranlasst.  Die  Verschiedenheit  des  im  functionirenden  Protoplasma 
thätigen  „lebendigen"  Eiweisses  würde  auch  die  Differenz  seiner  Oxydations- 
produkte von  denen  des  Eiweisses  der  Chemiker,  das  Pflüger  als  todtes 
Eiweiss  bezeichnet,  erklären.  Denn  aus  diesem  kann  nicht  Harnsäure  und 
Harnstoff  durch  Oxydation  erhalten  werden,  durch  welche  sie  im  lebenden  Proto- 
plasma aus  Eiweiss  entstehen. 

Hoppe-Seyler  hat  die  Erscheinungen  der  Oxydation  im  lebenden  Proto- 
plasma in  Analogie  mit  denjenigen  der  Fäulnis  gestellt.  Durch  diese  ent- 
stehen aus  organischen  Stoffen  die  mannigfaltigsten  Produkte.  Stets  kommt 
es  aber  dabei  zur  Bildung  von  Kohlensäure  oder  Carboxylverbindung  und 
zur  Entwicklung  von  Wasserstoff  oder  zum  Auftreten  einer  dementsprechen- 
den  Reduction  gleichzeitig  gebildeter  Stoffe.  So  entsteht  aus  ameisensaurem 
Kalk  saurer  kohlensaurer  Kalk  und  Wasserstoff,  nach  der  Gleichung: 

(C02H)2Ca  +  2  H2O  =  (C03H)2Ca  +  2  H2 ; 
essigsaurer  Kalk  wird  zerlegt  in  sauren  kohlensauren  Kalk   und  indem  der 
zugleich  sich  bildende  Wasserstoff"  sich  mit  dem  Methyl    verbindet,    entsteht 
Sumpfgas: 

(CH3  -  C00)2Ca  +  2H2O  =  (HC03)2Ca  ^-  2CH,. 

Die  Reductionen,  welche  bei  Fäulnisprocessen  stattfinden,  sind  aber  nicht  diesen 
eigenthümlich,  sondern  secundär  durch  den  dabei  frei  werdenden  Wasserstoff 
bewirkte  Erscheinungen.  Sie  finden  daher  auch  gar  nicht  statt,  wenn  hin- 
reichend Sauerstoff  vorhanden  ist.  Denn  dann  wird  dieser  von  dem  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  in  Beschlag  genommen  und  in  seine  Atome  gespalten. 
Infolge  dessen  kommt  es  jetzt  zu  secundären  Oxydationen,  und  als  Endpro- 
dukte der  Fäulnis  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff'  werden  Kohlensäure,  Wasser 
und  Ammoniak  gebildet.  Hoppe-Seyler  glaubt,  dass  die  grossartigen  Oxy- 
dationen, die  im  thierischen  Organismus  verlaufen,  auf  dieselbe  Weise  zu 
Stande  kommen. 

Bei  den  Fäulnisprocessen  handelt  es  sich,  wie  obige  Gleichungen  zeigen, 
um  die  gleichzeitige  Spaltung   von  Wasser.     Man   bezeichnet   einen   solchen 


710  OXYDATION  UND  SPALTUNG  IM  THIERISCHEN  ORGANISMUS. 

Vorgang  als  hydrolytische  SpaltuDg.  Derselbe  tritt  auch  bei  der  Oxydation 
leicht  oxydabler  StoÜ'e  z.  B.  Benzaldehyd  ein.  Schüttelt  man  eine  wässrige 
Lösung  von  Benzaldehyd  mit  Luft,  so  wird  er  zu  Benzoesäure  verwandelt, 
während  in  derselben  Lösung  anwesende  Substanzen  ebenfalls  oxydirt  werden. 
Man  kann  sich  diese  Reaction  nach  folgender  Gleichung: 

CgHg  .  CHO  +  H2O  =  CgHaCOOK  +  2  H 

Benzaldehyd  Benzoesäure 

SO  vorstellen,  dass  der  dabei  freiwerdende  Wasserstoff  die  secundären  Oxydationen 
veranlasst.  Nasse  ist  der  Meinung,  dass  in  analoger  Weise  eine  grosse  An- 
zahl von  Oxydationen  im  Thierkörper  verlaufen. 

Die  hydrolytische  Spaltung  ist  nicht  nur,  wenigstens  nach  den  Theorien 
von  Hoppe-Seyler  und  Nasse  eine  Ursache  oder  doch  Begleiterscheinung  der 
thierischen  Oxydationen,  sondern  auch  die  specielle  Form  aller  durch  Orga- 
nismen ausgeführten  Spaltungen.  So  wird  Eiweiss  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  kleinere  Bruchstücke  zersprengt,  den  Albumosen  und  Peptonen.  In  gleicher 
Weise  wird  die  Stärke  in  Dextrin  und  Zucker  übergeführt,  und  werden  die 
Fette  in  Glycerin  und  Fettsäuren  zerlegt.  Alle  diese  hydrolytischen  Spaltungen 
können  auch  künstlich  durch  Anwendung  gespannter  Wasserdämpfe  ausgeführt 
werden.  Sie  werden  sehr  häufig  nicht,  wie  die  Oxydationen  von  dem  Proto- 
plasma als  Ganzes  ausgeführt,  sondern  von  bestimmten  Atomgruppen  in  den- 
selben aus,  welche  von  der  lebenden  Zelle  entweder  freiwillig  ausgeschieden  wer- 
den, oder  ihr  nach  dem  Tode  mit  Extractionsmitteln  entzogen  werden  können. 
So  secerniren  alle  Verdauungsdrüsen  derartige  Stoffe,  welche  man  als  Enzyme 
oder  ungeformte  Fermente  bezeichnet  hat.  Man  kann  dieselben  aus  den  be- 
treffenden Organen  mit  Wasser  oder  Glycerin  extrahiren,  ohne  dass  dadurch 
ihre  Wirksamkeit  wesentlich  beeinträchtigt  würde.  Alle  Enzyme  sind  in  Wasser 
löslich  und  werden  durch  Alkohol  gefällt.  Es  scheint  bisher  nicht  gelungen 
zu  sein,  eines  in  völlig  reinem  Zustande  darzustellen.  Jedenfalls  sind  sie  alle 
stickstoffhaltig  und  stehen  zu  den  Eiweisskörpern  in  verwandtschaftlicher 
Beziehung.  Im  Gegensatz  zu  den  Spaltungen,  welche  diese  Fermente  auch 
losgelöst  vom  lebenden  Protoplasma  ausführen,  gibt  es  andere,  die  nur  von  die- 
sem selbst  bewirkt  werden  können.  Soweit  es  sich  dabei  um  einzellige  Or- 
ganismen handelt  spricht  man  von  geformten  Fermenten,  während  man  die 
zu  einem  Zellenstaat  vereinigten  Elementarorganismen  höherer  entwickelter 
Thiere,  welche  sicherlich  auch  zu  solchen  Leistungen  befähigt  sind,  nicht 
unter  diesen  Begriff  fasst.  Ein  klares  Beispiel  einer  solchen  Spaltung  ist 
die  alkoholische  Gährung.  Diese  wird  von  den  Hefezellen  bewirkt,  aber 
nur  solange  sie  leben.  Man  ist  nicht  im  Stande  aus  ihnen  ein  Enzym  zu 
isoliren,  welches  dieselbe  Wirkung  hätte.  Dagegen  enthalten  sie  ein  Fer- 
ment, das  man  ihnen  nach  ihrem  Tode  mit  Wasser  entziehen  kann  und  wel- 
ches den  Rohrzucker  unter  Wasseraufnahme  in  Dextrose  und  Lävulose  spal- 
tet, nach  der  Gleichung: 

C12H22O11  -|~  HgO  =  CgHigOe  -j- CgHigOß. 
Rohrzucker  Dextrose  Lävulose. 

Die  Hefezelle  ist  also  ein  geformtes  Ferment,  das  einen  ganz  anderen  Spaltungs- 
process  auszuführen  im  Stande  ist  als  ein  in  ihr  enthaltenes  ungeformtes 
Ferment. 

Eine  Sonderstellung  nimmt  ein  von  Jaquet  in  verschiedenen  thierischen 
Geweben  und  Flüssigkeiten  entdecktes  Ferment  ein,  das  leicht  gewisse  Stoffe 
wie  Benzylalkohol  und  Salicylaldehyd  oxydiren  kann.  Denn  im  Allgemeinen 
sind  die  in  den  Organismen  stattfindenden  Oxydationen  an  die  Integrität  des 
lebenden  Protoplasmas  geknüpft. 

E.  vahlen. 
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Oxyfettsäuren.  Die  Oxyfettsäuren  sind  diejenige  Classe  von  Säuren, 
in  denen  neben  der  Carboxylgruppe  eine  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist;  ihre 
allgemeine  Formel  ist  daher  CnHanO^,  also  um  ein  Sauerstoff atom  reicher 
als  die  der  normalen  Fettsäuren.  Da  die  Hydroxylgruppe  Körpern  die 
Eigenschaft  eines  Alkohols  ertheilt,  sind  sie  also  zugleich  auch  Alkohole, 
und  manche  nennen  sie  deshalb  auch  Alkoholsäuren. 

Indem  nun  bekanntlich  primäre  Alkoholgruppen  zur  Carboxylgruppe  oxydirt 
werden  können  (siehe  im  Artikel  Alkohol),  ist,  wenn  man  die  Verhältnisse 
in  dieser  Art  auffasst,  die  Darstellung  der  einfachsten  Oxysäure  die,  dass  man 
im  einfachsten  Doppelalkohol  die  eine  Alkoholgruppe  oxydirt.  Der  einfachste 
Doppelalkohol  ist  das  Glycol,  und  er  liefert  bei  passender  Oxydation  die 
Glycolsäure: 

CH2.OH  CH2.OH 

I  +  0,  =    I  +  H,0. 

CH2.OH  COOH 

Glycol  Glycolsäure. 

Schreiben  wir  die  Formel  der  Glycolsäure  CHg.OH.COOH,  so  sehen 
wir,  dass  wir  sie  eben  so  gut  auch  als  Oxyessigsäure  bezeichnen  können. 
Und  von  den  Fettsäuren  ausgehend,  lässt  sich  die  Darstellung  der  zugehörigen 
Oxysäuren  meist  weit  leichter  bewerkstelligen  als  auf  dem  angegebenen  Wege. 
Man  chlorirt  sie  etwa  zu  diesem  Zweck,  und  ersetzt  durch  Kochen  mit 
feuchtem  Silberoxyd  das  Chloratom  durch  Hydroxyl,  ja  bei  den  einfacheren 
Fettsäuren  gentigt  schon  anhaltendes  Kochen  mit  viel  Wasser,  um  ihr  Chlor- 
derivat in  Oxyfettsäure  und  Salzsäure  überzuführen: 

CH2CI.COOH+    HaO    =  CH2.OH.COOH  +      HCl 

Chloressigsäure  Wasser  Oxyessigsäure  Salzsäure. 

Eine  ganz  allgemeine  Methode  ihrer  Darstellung  ist  auch  die  Behandlung 
der  betreffenden  Amidosäure  mit  salpetriger  Säure.  Diese  Methode  kommt 
natürlich  hauptsächlich  dann  in  Betracht,  wenn  die  Amidosäure  leichter  als 
die  Oxysäure  zugänglich  ist  (siehe  Oxalsäurereihe  die  Darstellung  der  Glutar- 
säure  aus  Glutaminsäure): 
CH2.NH2.COOH  -f     HNO2     =  CH2.OH.COOH  +       N3       +    H2O 

Amidoessigsäure  salpetriger  Oxyessigsäure  Stickstoff  Wasser. 

Glycocoll  Säure 

Eine  weitere  allgemeine  Methode  ist  die  der  Anlagerung  von  Blausäure 
an  Aldehyde  oder  Ketone,  und  darauffolgende  Ueberführung  der  Cyan-  in 
die  Carboxylgruppe: 

CH3 .  COH  +     HCN     =  CH3 .  C<^^  Qjj  und 

Aldehyd  Blausäure 

CH3.C<^^Qjj  +  2H2O  =  CH3.CH.OH.COOH  +      NH3. 

Milchsäure  Ammoniak. 

/OH 
CH3.CO.CH3  +     HCN     =  CHa.C^CHo  und 

Aceton  Blausäure  ^CN 

/OH  .OH 

CHg.C^CHg      4-      2H2O     =      CH3— CfCHg  +  NH3 

^CN  ^COOH 

Oxybuttersäure  Ammoniak. 

Auf  sonstige  Methoden  zur  Gewinnung  von  Oxysäuren,  die  meist  com- 
plicirter  sind,  können  wir  hier  nicht  eingehen. 

Die  Glycolsäure  (Oxyessigsäure)  CH2.OH.COOH  wird  am  bequemsten 
nach    der    ersten    der    allgemeinen    Methoden    dargestellt.    Ihre    Krystalle 
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schmelzen  bei  79°.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 
Durch  Oxydationsmittel  geht  sie  in  Oxalsäure  über,  wird  aber  meist  gleich 
weiter  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt.  Mit  Hilfe  von  Iteductions- 
mitteln  vermag  man  sie  in  Essigsäure  überzuführen.  Sie  ist  eine  sehr  starke 
Säure,  und  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  ist  ebenfalls  durch  Alkalien 
ersetzbar,  doch  sind  die  so  erhaltenen  Dialkaliglycolate  sehr  zersetzlich.  Bei 
längerem  Erhitzen  verliert  die  Glycolsäure  einmal  die  Elemente  des  Wassers 

CVi     POOR 
und  geht  in  ein  Anhydrid,  wohl  von  der  Formel  ^<iQ()' Qfj    qjj  über,  erhitzt 

man  sie  bis  auf  280°,  so  liefert  sie  das  Glycolid  CaHgOg,  dem  die  aufgelöste 

CHa 
Formel     |      )>0  zukommt.   Durch  wässriges  Ammoniak  geht  dies  letztere  in 

CO''^ 
Glycolsäureamid  CHg .  OH .  CO .  NH2   über,  welches  metamer  mit  der  Amido- 
essigsäure,  dem  Glycocoll  ist. 

Die   nächsten  Homologen   der  Oxyessigsäure    sind   die  0 xyprop ion- 
säur en.    Diese   heissen   für   gewöhnlich  Milchsäuren   und   existiren   in 
4  Modificationen.     Zwei  von  ihnen  sind  structurverschieden,  nämlich: 
CH3  CHg.OH 

I  1 

H— C-OH  und  CH^ 

1  ! 

COOK  COOH 

a-Oxypropionsäure  j3-0xypropionsäure 

Aethylidenmilchsäure  Aethylenmilchsäure. 

Wie  aus  der  Formel  der  Aethylidenmilchsäure  ")  zu  ersehen,  ist  ein  Kohlen- 
stoffatom in  ihr  „asymmetrisch",  d.  h.  an  diesem  Kohlenstoffatom  sitzen  vier 
verschiedene  Atome  oder  Atomcomplexe.  In  solchem  Falle  ist  die  Möglichkeit 
der  Beeinflussung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  durch  die  Substanz 
gegeben,  solche  Verbindungen  können  in  zwei  optisch  entgegengesetzt  d.  h. 
diese  Ebene  gleich  weit  nach  rechts  wie  nach  links  drehenden  Formen 
existiren,  und  so  kennt  man  als  dritte  und  vierte  Modification  der  Milchsäure, 
die  Rechts-  und  die  Linksmilchsäure. 

Da  in  der  Aethylenmilchsäure  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  vor- 
handen ist,  ist  sie  optisch  inactiv,  und  kann  auch  nicht  in  optisch  active 
Componenten  zerlegt  werden. 

Die  Aethylidenmilchsäure  (Gährungs milchsäur e)  ist  im  Jahre  1780 
von  Scheele  in  der  sauren  Milch  entdeckt  worden.  Bis  dahin  hatte  man 
deren  Sauerwerden  der  Bildung  von  Essigsäure  zugeschrieben.  Sie  wird  für 
gewöhnlich  schlechtweg  als  Milchsäure  bezeichnet.  Sie  bildet  sich,  wie  es 
scheint,  leicht  bei  der  Zersetzung  von  Kohlehydraten  wie  Zucker  und  Stärke, 
theils  in  Folge  einer  eigenthümlichen  Gährung,  theils  in  Folge  von  Fäulnis. 
So  findet  man  sie  bei  der  Milchsäuregährung  von  Milchzucker,  Rohrzucker, 
Traubenzucker,  und  trifft  sie  deshalb  zu  Zeiten  im  Mageninhalt,  ebensogut 
findet  man  sie  aber  auch  in  der  Lohbrühe,  in  sauren  Gurken  u.  s.  w.  Ihre 
Darstellung  erfolgt  am  besten  durch  absichtliches  Vergähren  von  Rohrzucker. 
Da  die  Milchsäuregährung  aber  nur  in  neutraler  Lösung  vor  sich  geht,  fügt 
man  dem  Gemisch  kohlensauren  Kalk  oder  kohlensaures  Zink  zu,  und  erhält 
so  die  Milchsäure  schliesslich  in  Form  ihres  Kalk-  oder  Zinksalzes,  aus 
welchem  man  sie  dann  abscheidet. 

Sie  bildet  einen  Sirup  vom  specifischen  Gewicht  1*248,  der  noch  bei 
— 24°  nicht  erstarren  sollte,  aber  vor  Kurzem  von  Krafft  endlich  krystal- 


*)  Anmerkung.   Man   benennt   den   Rest   CH3.CH.   Aethyliden,    den    Rest    CH2.CH2 
Aethylen. 
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lisirt  erhalten  worden  ist.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  in  jedem  Ver- 
hältnis löslich,  aber  nur  wenig  in  Aether,  Beim  Destilliren  zerfällt  sie 
völlig.  Je  nach  dem  angewandten  Oxydationsmittel  liefert  sie  verschiedene 
Oxydationsproducte,  die  in  Folge  Entweichens  von  Kohlensäure  meist  kohlen- 
stoffärmer als  sie  sind. 

Den  Nachweis  der  Milchsäure  im  Mageninhalt,  den  wir  hier  allein  be- 
sprechen W'Ollen,  führt  man  so,  dass  man  zum  tiltrirten  Magensaft  eine  ganz  verdünnte 
Eisenchloridlösung,  die  durch  Zugabe  von  etwas  Phenol  amethystfarben  gemacht  ist,  setzt. 
Tritt  Entfärbung  dieser  unter  gleichzeitiger  Gelbfärbung  des  Mageninhalts  ein,  so  ist 
Milchsäure  zugegen.  Die  Gelbfärbung  beruht  auf  der  Bildung  von  milchsaurem  Eisen, 
welches  noch  in  sehr  starker  Verdünnung  diese  Färbung  zeigt.  Sollte  die  Probe  kein 
zuverlässiges  Resultat  ergeben,  so  schüttelt  man  etwa  20  ccm  des  filtrirten  Magensaftes 
zwei  Mal  mit  je  10  ccm  Aether  aus.  Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge,  in  die  die  in 
Spuren  vorhandene  Milchsäure  übergegangen  ist,  verdunstet  man  in  einer  Porzellanschale, 
gibt  zum  Rückstand  einige  Tropfen  Wasser,  und  prüft  jetzt  mit  wenigen  Tropfen  der 
Carboleisenlösuug,  ob  Entfärbung  unter  gleichzeitiger  Gelbfärbung  eintritt. 

Die  officinelle  Milchsäure,  Äcidum  lacticum,  soll  von  sirupartiger 
Consistenz  sein,  das  specifische  Gewicht  1-21  bis  1-22  zeigen  und  färb-  und 
geruchlos  sein.  Ihre  wässerige  Lösung  soll  nicht  durch  Chlorbaryum  (Schwefel- 
säurenachweis) oder  durch  Silbernitrat  (Chlornachw^eis)  getrübt  werden.  Auch 
darf  Ammoniumoxalat  sie  nicht  verändern  (Kalknachweis),  noch  überschüssiges 
Kalkwasser  sie  beim  Erwärmen  trüben  (Citronensäure  und  Weinsäurenachweis). 
Auch  dürfen  2  ccm  Aether,  w^enn  ihnen  1  ccm  Milchsäure  tropfenweise  zu- 
gemischt wird,  weder  vorübergehend  noch  dauernd  eine  Trübung  erleiden. 

Bei  den  verschiedenen  Milchsäuren  sind  einzelne  Salze  (Lactate)  von 
grossem  Interesse,  weil  sie  sich  in  auffälliger  Weise  von  einander  unterscheiden, 
und  so  das  Auseinanderhalten  der  verschiedenen  Arten  ermöglichen,  was  bis- 
her, da  die  freien  Säuren  sirupförmig  waren  und  nicht  krystallisirteu,  bei 
diesen  selbst  sehr  schwierig  war. 

Das  Calciumsalz  der  Gährungsmilchsäure,  Calciumlactat,  krystallisirt 
in  harten  Warzen  mit  5  Molecülen  Krystallwasser:  Ca(C3H503)2  -f  öHgO.  Es 
löst  sich  in  9" 5  Theilen  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältnis  in  heissem 
Wasser.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  verliert  bei  100°  sein 
Krystallwasser.  Das  Zinksalz  krystallisirt  in  Krusten,  Es  bindet  3  Molecüle 
Krystallwasser  Zn(C3 11503)3  +  3H2O  und  löst  sich  in  53  Theilen  Wasser  von 
IS**,  in  6  Theilen  von  100'^.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  geht  es  in  das 
amorphe  Salz  Zn(C3H503)2  +  H2O  über,  das  an  der  Luft  zerfliesst,  und  dann 
wieder  in  das  mit  3  Molecülen  Wasser  krystallisirende  Salz  übergeht. 

Von  den  Salzen  der  Milchsäure  ist  nur  noch  das  „milchsaure  Eisen" 
Ferrolactat  (Ferrum  lacticum)  officinell.  Es  wird  meist  so  dargestellt, 
dass  man  zu  einer  Lösung  von  milchsaurem  Kalk  Eisenchlorürlösung  gibt: 
(Ca(C,H503)2  +  5H2O)  +  FeCl^  =  {Ft{G,n,0,\  +  m,0)  +  CaCla  +  2H2O. 

Ferrolactat. 

Die  nach  einigen  Tagen  abgeschiedenen  Krystalle  trennt  man  von  der 
Mutterlauge,  wäscht  sie  mit  Alkohol  zur  Entfernung  des  anhaftenden  Chlor- 
€alciums  und  trocknet  sie  sodann  bei  einer  .50"  nicht  übersteigenden  Temperatur. 
Ihre  wässerige,  schw^ach  grünliche  Lösung  hält  sich  nicht  an  der  Luft,  sondern 
wird  rasch  gelb  und  schliesslich  braun,  indem  Oxydation  des  Eisens  durch 
den  Luftsauerstoff  eintritt.  Seine  Einführung  in  den  Avzneischatz  erfolgte 
im  Jahre  1840  durch  französische  Aerzte. 

Die  Rechtsmilchsäure,  auch  Paramilch säure  oder  Fleischmilch- 
säure  genannt,  findet  sich  im  Muskelfleisch,  im  Blute  des  Menschen  und  der 
Thiere,  in  der  Schweinegalle,  im  Harn  bei  Phosphorvergiftungen,  bei  Trichi- 
nosis,  sowie  im  Glaskörper  des  Auges,  in  der  Milz,  der  Leber,  den  Lymph- 
drüsen und  in  pathologischen  Transsudaten. 

Man  stellt  sie  am  besten  durch  Vergähren  von  Traubenzucker  mittelst 
des  Micrococcus  acidi  paralactici,  oder  durch  mehr  wöchentliches  Stehen  einer 
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Lösung  von  gewöhnlichem  milchsaurem  Ammoniak,   dem  man  die  nöthigen 
Nährsalze  zusetzt,  mit  Penicillium  glaucum  dar. 

Ausserdem  kann  man  sie  durch  Zerlegen  der  inactiven  Aethylidenmilch- 
säure  gewinnen.  Lässt  man  äthylidenmilchsaures  Strychnin  krystallisiren, 
so  krystallisirt  zuerst  das  Strychninsalz  der  linksdrehenden  Milchsäure  aus, 
während  das  der  rechtsdrehenden  in  Lösung  bleibt,  und  die  Zerlegung  der 
Salze  liefert  dann  die  activen  Milchsäuren. 

Das  rechtsmilchsaure  Zink  Zn(C3H503)2  +  2H2O  krystallisirt  mit  nur 
2  Molecülen  Krystallwasser,  und  löst  sich  in  17-5  Theilen  Wasser  von  15^ 
zu  einer  linksdrehenden  Flüssigkeit.  Alle  Salze  der  Rechtsmilchsäure  drehen 
nämlich  in  Lösung  nach  links. 

Das  Calciumsalz  Ca(C3H503)2  +  ^HgO  krystallisirt  mit  vier  Molecülen 
Krystallwasser  und  löst  sich  in  12-4  Theilen  Wasser  von  15°. 

Die  Linksniilchsäm'e,  zu  der  wir  jetzt  übergehen,  und  deren  eine  Dar- 
stellungsmethode wir  bereits  kennen  lernten,  entsteht  bei  der  alkalischen 
Gährung  von  Rohr-,  Trauben-  oder  Milchzucker  und  auch  von  Glycerin  durch 
den  Bacillus  acidi  lävolactici  bei  36°.  Sie  ist  eine  linksdrehende  Flüssigkeit. 
Die  Lösungen  ihrer  Salze  drehen  nach  rechts. 

Das  linksmilchsaure  Zink  Zn(C3H503)2  +  2H2O  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche  Prismen. 

Das  Calciumsalz  Ca(C3 11503)2  +  4V2H2O  krystallisirt  mit  vier  und  ein 
halb  Molecülen  Krystallwasser  und  ist  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich. 

Nach  dem  Vermischen  der  Lösungen  gleicher  Molecüle  rechts-  und 
linksmilchsauren  Zinks  krystallisirt  aus  der  Flüssigkeit  das  schwerer  lösliche 
Zinksalz  der  inactiven  Gährungsmilchsäure  wieder  aus. 

Die  Aethylenmilchsäure  scheint  in  Naturproducten  nicht  vorzukommen. 
Sie  ist  zuerst  aus  der  ß-Jodpropionsäure  JCHg .  CHg .  COOH  durch  die  Ein- 
wirkung von  feuchtem  Silberoxyd  erhalten  worden,  welche  zum  Ersatz  des 
Jods  durch  die  Hydroxylgruppe  OH .  CH2 .  CHg .  COOH  und  damit  zu  ihr  führt. 
Durch  Verseifen  von  Aethylencyanhydrin  OH .  CHg .  CHg .  CN  ist  sie  ebenfalls 
dargestellt  worden.  Ferner  entsteht  sie  beim  Kochen  von  Akrylsäure  mit 
viel  Natronlauge.  Da  umgekehrt  sie  beim  Erhitzen  wieder  in  Akrylsäure  und 
Wasser  zerfällt 

CH..OH  CH2 

1     ^  =11  +H2O 

CH2.COOH  CH.COOH 

Aethylenmilchsäure  Akrylsäure, 

führt  sie  auch  den  Namen  Hydrakrylsäure.  Die  bereits  besprochenen  drei 
Milchsäuren  liefern  im  Gegensatz  zu  ihr,  die  also  beim  Erhitzen  zerfällt,  beim 
Erhitzen  innere  Anhydride. 

Sie  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Sirup. 

Das  äthylenmilchsaure  Zink  bildet  trikline  Tafeln  Zn(C3Hg03)2  -j-  4H2O, 
und  ist  sehr  leicht  wasserlöslich.  Das  Calciumsalz  Ca(C3H503)2  +  2H2O  ist 
ebenfalls  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Charakteristisch   für   die   Säure  ist,   dass  wenn  man  diese  beiden  Salze 

in  Lösung  zusammenbringt,  man  einen  Niederschlag  von  einem  Calciumzink- 

doppelsalz  Ca(C2H503)2  +  Zn(C2H503)2  erhält,  der  im  Wasser  verhältnismässig 

schwer  löslich,  namentlich  in  heissem  kaum  löslicher  als  in  kaltem  ist. 

OH 
Wir   kommen  nun  zu   den   Oxybutt  er  säuren,  ^s^e<^n(j()ii      Von 

den  fünf  theoretisch  möglichen  sind  vier  bisher  dargestellt.  Hinsichtlich  der 
Zahl  fünf  ist  aber  hier  auf  optisch  isomere  Modificationen  der  Säuren  keine 
Rücksicht  genommen.  Uns  kann  hier  nur  die  ß- Oxybutt  er  säure,  welche 
von  MiNKOv^sKi  im  Harn  der  Diabetiker  aufgefunden   wurde,   interessiren. 
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Ihre  Darstellung  aus  diesem  ist  eine  ziemlich  langwierige  Operation,  und 
irgend  eine  chemische  Reaction,  nach  der  man  ihre  Anwesenheit  im  Harn 
erkennen  könnte,  ist  nicht  bekannt.  Sie  steht  in  naher  Beziehung  zur  Acet- 
essigsäure,  die  ja  leicht  im  Harn  nachzuweisen  ist,  in  welche  sie  durch 
Oxydation  übergehen  kann: 

CH3 .  CH .  OH .  CH2 .  COOK  +  0  =  CH3 .  CO .  CH2 .  COOK  +   CO2 

/3-Oxybutter  säure  Acetessigsäure  Kohlensäure. 

Da  sie  linksdrehend  ist,  erkennt  man  ihre  Anwesenheit  in  diabetischen 
Harnen  daran,  dass  diese,  nachdem  man  den  Zucker  völlig  durch  Hefe  hat 
vergähren  lassen,  nunmehr  links  drehen  (Vergl.   Harnuntersuchung  S.  480). 

Von  höheren  Homologen  dieser  Reihe  sind  noch  zahlreiche  Glieder  z.  B. 
7  Oxyvaleriansäuren  bekannt,  doch  bietet  das  Besprechen  der  einzelnen  kein 
genügendes  Interesse.  Das  kohlenstoffreichste  Glied  ist  bisher  die  Cocerin- 
säure  C31HC2O3,  die  aus  der  Cochenille  darstellbar  ist.  lassar-cohn. 

PektinstofFe.  Pektin  (Pflanzengallerte)  erhält  man  nach  Fremy 
aus  dem  ausgepressten  Safte  weisser  Birnen  (oder  anderer  fleischiger  Früchte, 
Wurzeln  etc.)  indem  man  ihn  mit  Oxalsäure  und  Tannin  versetzt  zur  Ent- 
fernung des  Kalkes  und  der  Eiweissstoffe  und  das  P'iltrat  mit  Alkohol  fällt. 
Das  so  gewonnene  Pektin  kann  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  werden.  Es  ist  dann  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  das  sich  in  Wasser  leicht  löst  und  die  Zusammensetzung  hat:  CgaH^gOgg. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  Parapektin  über,  das  die  Zusammen- 
setzung C32H4SO31  hat.  Dieses  wird  durch  Basen  in  das  mit  ihm  isomere 
Metapektin  übergeführt,  das  deutlich  saure  Eigenschaften  hat.  Es  kann 
aus  seinen  Lösungen  durch  Chlorbaryum  gefällt  werden.  Durch  Kochen  mit 
Alkalien  geht  Pektin  in  Pektinsäure  über,  der  Fremy  die  Formel  gab: 
C32H44O30.  Diese  geht  durchKochen  mit  Wasser  in  Parapektin  säure  CggH^^Ogo 
über,  welche  durch  Alkalien  inMetapektinsäure  verwandelt  wird.  Die  Meta- 
pektinsäure  zeigt  die  Zusammensetzung  C8Hi409  und  wird  aus  ihren  wässrigen 
Lösungen  durch  Säure  bei  Gegenwart  von  Alkohol  als  Gallerte  gefällt.  Durch 
Erwärmen  mit  Säuren  geht  sie  in  Arabinose  C5H10O5  über,  welche  FEHLixa'sche 
Lösung  reducirt.  Unter  den  verschiedenen  Pektinstoffen  gibt  es  solche,  die 
durch  Kochen  mit  Säuren  in  Glycose  übergeführt  werden.  Andere  thun  dies  nicht, 

Pektinhaltige  Lösungen  werden  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  gal- 
lertig. Es  beruht  hierauf  das  Erstarren  des  Fruchtgelees.  Diese  Erscheinung 
scheint  durch  ein  eigenthümliches  Ferment,  die  Pektase  hervorgerufen  zu 
werden  und  an  die  Gegenwart  von  Calcium  gebunden  zu  sein.  Die  Mutter- 
substanz des  Pektins  in  den  Pflanzen  ist  eine  als  Pektose  bezeichnete  Sub- 
stanz, die  neben  Cellulose  die  weiche  Marksubstanz  von  fleischigen  Früchten 
und  Rüben  bildet.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  zeigt 
die  Zusammensetzung  von  Kohlehydraten.  Sie  wird  durch  Einwirkung  von 
verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  wasserlösliches  Pektin,  übergeführt. 

E.   VAHLEX. 

Phenole  und  Derivate.  Phenole  sind  sauerstoffhaltige  Abkömmlinge 
des  Benzols,  welche  in  ihrem  chemischen  Charakter  zwischen  Alkoholen  und 
Säuren  in  der  Mitte  stehen.  Sie  leiten  sich  in  gleicher  Weise  von  den  Ben- 
zolkohlenwasserstoffen ab,  wie  die  Alkohole  von  den  Paraffinen,  also  durch 
Eintritt  von  Hydroxyl  an  Stelle  von  Wasserstoff.  Ihr  von  den  Alkoholen 
abweichender,  säureähnlicher  Charakter  wird  durch  die  mehr  negative  Phenyl- 
gruppe  bedingt. 

Die  Phenole  sind  flüssige  oder  feste,  oft  durch  einen  charakteristischen 
Geruch  (Carbolsäure,  Thymol)  ausgezeichnete,  meist  unzersetzt  destillirende  Ver- 
bindungen, welche  sich   in  Wasser  theils  leicht,  theils  schwer  lösen  und  in 
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Alkohol  und  Aether  meist  leicht  löslich  sind.  Viele  von  ihnen  wirken  anti- 
septisch (so  Phenol,  Kresol,  Resorcin). 

Je  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Hydroxylgruppen  unterscheidet  man, 
entsprechend  den  Alkoholen,  zwischen  ein-,  zwei-  und  mehratomigen  Phenolen. 

I.  Einatomige  Phenole. 

Die  einatomigen  Phenole  unterscheiden  sich  von  den  einatomigen  Alko- 
holen einestheils  durch  ihren  säureartigen  Charakter,  anderntheils  dadurch, 
dass  sie  bei  der  Oxydation  weder  einen  Aldehyd,  noch  eine  basische  Säure, 
noch  ein  Keton  liefern. 

Die  einatomigen  Phenole  kommen  zum  Theil  fertig  gebildet  vor  im 
schweren  Steinkohlentheeröle,  sowie  in  den  Destillationsproducten  des  Holzes. 

Künstlich  können  sie  dargestellt  werden: 

1.  Durch  Kochen  der  schwefelsauren  Salze  der  Diazokörper  mit  Wasser. 

2.  Durch  Schmelzen  der  entsprechenden  Monosulfosäuren  mit  Kali- 
hydrat. 

3.  Durch  Destillation  aromatischer  Alkoholsäuren  mit  Aetzkalk,  z.  B.: 

C6H4(0H)  —  CO.OH  +  CaO  =  CaCOg  +  CßHä.OH. 

Oxybenzoesäure  Benzophenol. 

4.  Durch  Schmelzen  der  Monohalogensubstitutionsproducte  des  Benzols 
und  seiner  Homologen  mit  Kalihydrat,  z.  B.: 

CßHg.Cl  +  KOH  =  CßHs.OH  +  KCl. 

Chlorbenzol  Benzophenol. 

Durch  kochende  Kalilauge  werden  die  am  Benzolkern  sitzenden  Halogen- 
atome nur  dann  gegen  OH  ausgetauscht,  wenn  gleichzeitig  Xitrogruppen  vor- 
handen sind,  und  zwar   um    so  leichter,  je  mehr  XOg -Gruppen  zugegen  sind. 

5.  Kohlenstoffreichere  Phenole  entstehen  durch  Erhitzen  von  Benzo- 
phenol  mit  Chlorzink  und  einatomigen  Alkoholen  auf  200°  C,  z.  B.: 

CHg.OH  +  C.Hg.OH  =  CeH4(C,H,).0H  +  H^O. 

Benzophenol        Isobutylalkoliol  Isobuthylphenol. 

Glatter  vollzieht  sich  diese  Reaction,  wenn  eine  Lösung  des  Phenols  in 
Eisessig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Kohlenwasserstoff  der 
Aethylenreihe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht  wird. 

Die  einatomigen  Phenole  besitzen  den  Charakter  schwacher  einbasischer 
Säuren;  durch  Einwirkung  von  Hydroxyden  der  Alkali-  und  der  alkalischen 
Erdmetalle  (nicht  durch  deren  Carbonate)  findet  Ersatz  des  Hydroxylwasser- 
stoffes  durch  Metall  statt.  Kohlensäure  und  andere  Säuren  scheiden  aus  diesen 
Salzen  die  Phenole  wieder  ab. 

Der  Hydroxylwasserstoff  der  einatomigen  Phenole  kann  auch  durch  Alkohol- 
radicale  —  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  obige  Salze  —  und  durch 
Säureradieale  —  bei  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die  Phenole  oder  deren 
Salze  —  ersetzt  werden. 

Phosphorpentachlorid  führt  die  einatomigen  Phenole  in  die  Monochlor- 
substitutionsproducte  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über.  Phosphor- 
pentasulfid  wandelt  sie  in  Thiophenole  um,  z.  B.: 

5  CßHä.OH  +  P2S5  =  5  CeHj.SH  +  PA- 
Benzophenol  Thiobenzophenol. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  (5  Proc.)  in  concentrirter 
Schwefelsäure  etwas  Phenol  (ein-  oder  mehratomigen)  und  erwärmt  vorsichtig 
auf  40  bis  50°  C,  so  entstehen  intensive  Färbungen;  mit  Benzophenol  zu- 
nächst eine  braune,  dann  grüne  und  schliesslich  blaue  Färbung  (Liebermann's 
Reaction).  Diese  Reaction  lässt  sich  auch  zur  Charakterisirung  organischer 
Nitrosoverbindungen  benutzen,  indem  man  letztere  mit  einer  Lösung  von 
Benzophenol  (0,5  g)  in  concentrirter  Schwefelsäure  (2  bis  3  ccm)  gelinde  er- 
wärmt. 
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Phenol  (Benzoplienol),  Acidum  carboUcum  s.  phenylicum,  CgH-.OH. 
Geschichtliches.  Das  Phenol  ist  im  Jahre  1834  von  Bunge  im  Steinkohlen- 
theer  aufgefunden  und  daher  als  Carbolsäure  bezeichnet  worden.  In  reinem 
Zustande  stellte  es  Laurent  im  Jahre  1840  dar,  und  bezeichnet  es  als  Phe- 
nylhydrat  oder  als  Phenylsäure.  Der  Name  Phenol  wurde  von  Gerhardt 
eingeführt.     Fabrikmässig  wird   das  Phenol   seit  dem  Jahre  1859  dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Benzophenol,  gewöhnlich  schlechtweg  Phenol 
genannt,  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Steinkohlentheer  vor.  In  gerin- 
gerer Menge  kommt  es  vor  im  Holz-  und  Braunkohlentheer,  in  den  Destil- 
lationsproducten  einiger  Harze,  im  Castoreum,  im  Stamm  und  in  den  Xadeln 
von  Pinus  silvestris,  im  Harn  der  Pflanzenfresser,  im  menschlichen  Harn  (als 
Phenylschwefelsäure,  etwa  0,0004  Procent),  in  den  Faeces  etc. 

Bildung.  Das  Phenol  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Fäulnis  der 
Eiweisskörper,  sowie  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat.  Es  wird  ferner 
gebildet  beim  Destilliren  von  Glycerin  mit  Chlorcalcium,  durch  Oxydation  des 
Benzols  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Ozon,  beim  Leiten  von  Luft  in  sie- 
dendes Benzol,  welches  mit  etwas  AlgClß  versetzt  ist,  sowie  nach  den  im  Vor- 
stehenden angegebenen  allgemeinen  Bildungsweisen. 

Darstellung.  Zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Phenols  dienen  die  zwischen 
160  und  200"  C  überdestillirenden  Antheile  des  schweren  Steinkohlentheeröls.  Um  aus 
diesem  Oel  das  Phenol  zu  extrahiren,  mischt  man  es,  nachdem  es  durch  ein-  oder  zwei- 
malige Rectification  noch  möglichst  daran  angereichert  ist,  mit  starker  Natronlauge.  In 
letzterer  löst  sich  das  Phenol  als  Natriumsalz  auf,  wogegen  die  beigemengten  Kohlen- 
wasserstoffe, Harze  etc.,  besonders  nach  darauf  folgender  Verdünnung  mit  Wasser,  grössten- 
theils  ungelöst  bleiben  und  nach  dem  Absetzen  als  Oelschicht  von  der  wässerigen  Lösung 
leicht  getrennt  werden  können.  Zur  weiteren  Abscheidung  harzartiger  Stoffe  lässt  man 
alsdann  die  mit  etwas  Kalkmilch  versetzte  Phenollösung  unter  häufigem  Umrühren  einige 
Tage  an  der  Luft  stehen,  trennt  hierauf  die  abgeschiedenen  Harze  durch  Coliren  und  ver- 
setzt endlich  die  geklärte  Flüssigkeit  mit  '/s  bis  Ve  der  zu  ihrer  Sättigung  nothwendigen, 
zuvor  durch  einen  Vorversuch  ermittelten  Menge  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Es  scheiden 
sich  hierdurch  zunächst  braune,  harzartige  Substanzen,  sowie  die  Homologen  des  Phenols, 
das  Kresol,  Xylenol  etc.  ab,  wogegen  das  Phenol  als  Natriumsalz  noch  in  Lösung  bleibt. 
Nach  Entfernung  dieser  Beimengungen  wird  das  Phenol  durch  eine  eben  hinreichende 
Säuremenge  aus  dem  Natriumsalz  abgeschieden,  das  hierbei  resultirende  Oel  sodann  mit 
gesättigter  Kochsalzlösung  gewaschen  und  hierauf  rectificirt.  Die  ersten  wasserhaltigen 
Antheile  des  Destillates  werden  gesondert,  um  bei  einer  späteren  Rectification  wieder  Ver- 
wendung zu  finden,  die  später  übergehenden  Mengen  werden  dagegen  in  geeigneten  Ge- 
fässen  an  einem  kühlen  Ort  der  Krystallisation  überlassen,  Ist  die  Masse  grösstentheils 
erstarrt,  so  lässt  man  die  flüssig  gebliebenen  Antheile  abtropfen,  presst  die  Phenolkrystalle, 
um  sie  hierauf  bisweilen  nach  vorhergegangener  Behandlung  mit  wenig  K2Cr207  und  H2SO4, 
durch  nochmalige  Rectification  und  Auffangen  des  bei  182  bis  183°  C.  Uebergehenden  noch 
weiter  zu  reinigen. 

Das  im  Handel  befindliche  synthetische  Phenol  dürfte  wohl  durch 
Schmelzen  von  Benzolsulfosäure  mit  Aetznatron  dargestellt  sein.  Dasselbe 
bildet  eine  farblose,  strahlig-krystallinische,  bei  41  bis  42°  C.  schmelzende, 
bei  178"  C.  oder  bei  181°  C.  (Thermometer  ganz  in  Dampf)  siedende  Masse, 
welche  sich  von  dem  Steinkohlentheerphenol  durch  schwächeren  Geruch  und 
durch  das  Fehlen  der  Spuren  von  gewissen,  dem  Steinkohlentheer  entstam- 
menden Verunreinigungen  vortheilhaft  unterscheiden  soll,  im  Uebrigen  jedoch 
kaum  Vorzüge  vor  den  guten  Marken  des  Steinkohlentheerphenols  besitzt. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Petroleumäther  kann  das  Phenol 
auch  in  lockeren  farblosen  Krystallen  erhalten  werden,  sogenanntes  Phenolmn 
absolutum. 

Eigenschaften.  Das  Phenol  bildet  im  reinen  Zustande  lange,  farblose 
Nadeln  vom  spec.  Gewicht  1*066  bei  15°  C.  Es  schmilzt  im  wasserfreien  Zu- 
stande bei  42 — 43°  C,  im  wasserhaltigen  wesentlich  niedriger.  Es  siedet 
bei  182 — 183°  C.  Im  völlig  reinen  Zustande  ist  das  Phenol  unveränderlich 
an  der  Luft,  das  im  Handel  vorkommende  zieht  jedoch  allmählich  Feuchtigkeit 
an  und  nimmt  gleichzeitig,  vielleicht  infolge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  einer  hierdurch  bedingten  Oxydation  geringer  Verunreinigungen  eine  röth- 
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liehe  Farbe  an.  Das  reine  Phenol  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unan- 
genehmen Geruch  und  in  verdünnter  Lösung  (1:100)  einen  süsslichen,  nur 
wenig  brennenden  und  kratzenden  Geschmack.  Im  reinen  Zustande  oder  in 
concentrirter  Lösung  wirkt  es  ätzend  und  ruft  auf  der  Haut  weisse,  allmählich 
rothbraun  werdende  Flecke  hervor.  Innerlich  angewendet  wirkt  es  als  Gift. 
In  offener  Schale  verdampft  es  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  bei  100°  C.     Sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender,  russender  Flamme. 

Mit  wenig  Wasser  verbindet  sich  das  Phenol  zu  einem  bei  16°  C.  schmel- 
zenden Hydrate:  C^Hs .  OH  -[-  V2H2O.  Mit  14  Theilen  Wasser  von  15°  C.  liefert 
es  eine  klare,  Lackmus  nicht  verändernde  Lösung.  In  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  Glycerin,  Ammoniakfliissigkeit  und  ätzenden  Alkalien 
ist  es  leicht  löslich.  Petroleumäther  nimmt  in  der  Kälte  nur  wenig  davon  auf, 
reichliche  Mengen  aber  beim  Erwärmen.  Es  eignet  sich  daher  dieses  Lösungs- 
mittel zur  Erzielung  lockerer  Phenolkrystalle. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenol  ohne  Erwärmung   auf  und 

SO  H 
führt  es  allmählich  in  Phenolsulfo säuren,  GeU.i<ir>.Tr     über.  Die  Ortho- 

phenolsulfosäure  findet  unter  dem  Namen  Aseptol  oder  Sozolsäure  in 
wässriger  Lösung  arzneiliche  Anwendung.  Verschiedene  phenolsulfosaure  Salze 
werden  ebenfalls  in  der  Medicin  verwendet,  so  das  phenolsulfosaure  Zink 
(Zincum  sulfocarbolicum).  Salpetersäure  verwandelt  es,  je  nach  der  Concen- 
tration  und  der  Dauer  der  Einwirkung  in  Mono-,  Di-,  bezüglich  Trinitro- 
phenol.  Chlor  führt  das  Phenol  in  Mono-,  Di-  und  Trichlorphenole 
über.  Brom  ruft  selbst  in  den  verdünntesten,  wässrigen  Phenollösungen  noch 
einen  weissen,  flockigen  Niederschlag  von  Tribromphenol:  CgHgBrg  .  OH 
(OH  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  2  : 4  :  6)  hervor.  Durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
resultirt  letztere  Verbindung  in  seidenglänzenden  bei  92*^  C  schmelzenden 
sublimirbaren  Nadeln,  welche  sich  kaum  in  Wasser  lösen:  als  „Bromol" 
arzneilich  empfohlen.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Brom  wird  neben 
Tribromphenol  auch  Tribromphenolbrom:  CgHgBrg.OBr,  gebildet.  Letzteres 
krystallisirt  aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  in  gelben,  bei  llS**  C. 
schmelzenden  Nadeln. 

Chlorphenole.  Beim  Leiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Phenol  wird  Ortho-  und 
Para-Chlorphenol :  C6H4CI .  OH,  gebildet,  die  durch  fractionirte  Destillation  getrennt 
werden  können.  Das  flüssige  Ortho-Chlorphenol  ist  arzneilich  empfohlen.  Das  Para'- 
Chlorphenol  schmilzt  bei  37"  C.  Das  Meta-Chlorphenol,  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Meta-Chloranilin  darstellbar,  schmilzt  bei  28,5°  C.  und  siedet  bei  212"  C. 
Beim  Leiten  von  Bromdampf  in  Phenol  oder  dessen  Lösung  in  Eisessig  werden  die  entspre- 
chenden Bromphenole:  CgH^Br  .  OH  gebildet.  (1-2:  Siedepunkt  195"  C;  14:  Schmelz- 
punkt 64"  C). 

Jodplienole.  Jod  wirkt  nicht  direct  auf  Phenol  ein;  unter  Mitwirkung  von  Jodsäure 
werden  die  drei  isomeren  Jodphenole:  CgH^J  .  OH.  gebildet.  Ortho- Jodphenol  schmilzt  bei 
43"  C;  Meta- Jodphenol  bei  40"  C;  Para-Jodphenol  bei  93"  C. 

Dijodj>lienoIjod,  CgHgJa  .  OJ,  wird  unter  der  Bezeichnung  „Annidalin"  als  Ersatz 
für  Jodoform  empfohlen.  Dasselbe  wird  durch  Eintragen  einer  Lösung  von  Jod-Jodkalium 
in  eine  auf  50—60  C.  erwärmte  alkalische  Phenollösang  (8  Atome  Jod  auf  1  Mol.  Phenol  und 
4  Mol.  KOH)  erhalten.  Der  gebildete  Niederschlag  ist  mit  Wasser  auszuwaschen  und  auf 
Thonplatten  zu  trocknen.  Violettrothe,  amorphe,  geruchlose  Masse,  welche  in  Wasser  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist.  Auch  andere  Phenole  liefern  unter 
obigen  Bedingungen  ähnliche  Verbindungen. 

Da  organisirte  Fermente  und  niedere  Organismen  schon  durch  kleine 
Phenolmengen  getödtet  werden,  so  wirkt  das  Phenol  antiseptisch  und  hindert 
infolge  dessen  die  Fäulnis  und  Verwesung  organischer  Stoffe.  Das  Conser- 
viren  der  Fleischwaaren  durch  Räuchern  oder  Bestreichen  mit  rohem  Holz- 
essig beruht  im  Wesentlichen  nur  auf  einer  Aufnahme  von  Phenol. 

Anwendung.  Das  Phenol  findet  wegen  seiner  antiseptischen  und  des- 
inficirenden  Eigenschaften  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  medicinischen 
Zwecken  und  zur  Desinfection.    Es  dient  ferner  zur  Darstellung  von  Pikrin- 
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säure,   von  Eosolsäure,  Fluorescein   und  anderen  Theerfarbstoffen,   sowie   im 

rohen  Zustande  zum  Imprägniren  von  Holz  etc. 

Von  anderen  Plienolderivaten  mögen  noch  erwähnt  werden: 

Das    p-Phenetolcarbamid,    C0<^[]*^^«^^ '  ^  '  ^^Hj)   ^j^^g  ^^^g^.  ^j^^^ 

Namen  Dulcin  als  neuer  Süssstoff  in  Handel  gebracht  wird  und  wie  Sac- 
charin verwendet  wird.  Es  bildet  weisse,  im  kalten  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln. 

Das  Salol.  Als  Salol  schlechtweg  bezeichnet  man  den  arzneilich  als  inner- 
liches Antisepticum  verwendeten  Salicylsäurephenylester, 

CßH^  .  OH  .  COOCßHj  (1 :  2). 
Seine  Darstellung  erfolgt  durch  längeres  Erhitzen  bei  höherer  Temperatur 
von  molecularen  Mengen  Natriumsalicylat  und  Phenolnatrium  mit  Chlor- 
phosphor (oder  Phosphoroxychlorid  oder  Phosgen),  Waschen  und  Um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist.  Es  ist  ein  weisses,  krystallinisches 
Pulver,  bei  42°  schmelzend,  nahezu  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  fast 
unlöslich,  löslich  in  10  Th.  Weingeist  und  in  0-30  Th.  Aether.  Reagirt  neu- 
tral. Wird  das  Salol  in  weingeistiger  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet 
es  sich  in  so  feiner  Vertheilung  aus,  dass  eine  emulsionartige  Flüssigkeit 
entsteht. 

Prüfung  (Nach  Ph.  Germ.  III.):  Die  weingeistige  Lösung  gibt  mit  verdünnter  Eisen- 
chloridlösung violette  Färbung.  Werden  0-2 — O'dg  Salol  mit  wenig  Natronlauge  unter 
Erwärmen  in  Lösung  gebracht,  hierauf  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  scheidet  sich  Salicyl- 
säure  bei  gleichzeitig  auftretendem  Phenolgeruch  aus.  Salol  darf  blaues  Lackmuspapier 
nicht  röthen  und  muss,  mit  50  Th.  Wasser  geschüttelt,  ein  Filtrat  liefern,  welches  weder 
durch  verdünnte  Eisenchloridlösung  (1 :  20  Wasser),  noch  durch  Baryumnitrat-  oder  Silber- 
nitratlösung verändert  werden  darf  (Prüfung  auf  freie  Salicylsäure  oder  Phenol,  Schwefel- 
und  Phosphorsäure,  sowie  auf  Chloride,  Verunreinigungen  von  der  Darstellung). 

Im  weiteren  Sinne  bezeichnet  man  als  Salole  eine  Reihe  primärer 
Salicylsäureester,  die  sich  von  der  Salicylsäure  in  der  Weise  ableiten,  dass 
das  Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  dieser  letzteren  durch  einen  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffrest  ersetzt  wird. 

Mtroplienole.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phenol  werden 
je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  in  demselben  1,  2  und  3  Atome  Wasser- 
stoff durch  NO2  ersetzt  und  hierdurch  Mono-,  Di-  und  Trinitrophenole  gebildet. 

Mononitrophenole :  C6H4(N02) .  OH,  werden  gebildet  beim  Eintragen  von 
Phenol  in  kalte  verdünnte  Salpetersäure  (2  Th.  Salpetersäure  von  1*34  spec. 
Gewicht  und  4  Th.  Wasser).  Bei  der  Destillation  des  ausgeschiedenen  Oeles 
mit  Wasserdämpfen  geht  Orthonitrophenol  über,  welches  in  gelben,  aro- 
matisch riechenden,  bei  45°  C.  schmelzenden  Prismen  krystallisirt,  während 
im  Rückstande  farbloses,  bei  114°  C.  schmelzendes  Paranitrophenol 
verbleibt.  Das  beim  Kochen  von  salpetersaurem  Diazonitrobenzol  (r3)  mit 
Wasser  gebildete  Metanitrophenol  bildet  farblose,  bei  96"  C.  schmelzende 
Krystalle. 

Dinitrophenole :  C6H3(N02)2  -OH,  entstehen  bei  der  Einwirkung  starker, 
kalter  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1-34)  auf  Phenol  und  Mononitrophenole. 
1,-  2,-  4-Dinitrophenol  bildet  gelblichweisse,  gestreifte  Tafeln,  die  bei  113°  C. 
schmelzen. 

Trinitrophenol,  WELTER'sches  B i 1 1 e r,  Pikrinsäure,  Äcidum  picricimi 
s.  picrinicmn,  (C6H2(N02)3  .  OH).  Das  Trinitrophenol  ist  zuerst  1771  von 
WouLFF  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Indigo,  später  von  Welter 
(1799)  durch  Kochen  von  Seide  mit  Salpetersäure  rein  dargestellt  worden. 

Die  Pikrinsäure  entsteht  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Phenol  und  viele  seiner  Derivate.  Sie  wird  ferner  gebildet  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure   auf  eine  grosse  Anzahl  von  Benzolderivaten,  wie 
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z.  B.   auf  Anilin,  Salicin,  Salicylsäure,  ferner  auf  Indigo,   Seide,  Wolle,  Aloe, 
Benzoe,  Acaroidharz,  Perubalsam  etc. 

Zur  Darstellung  von  Trinitrophenol  fügt  man  vorsichtig  Phenol  in  kleinen  Por- 
tionen so  lange  zu  kalter  Salpetersäure,  bis  sich  keine  Einwirkung  mehr  zeigt,  und  erwärmt 
erst  dann  die  Masse,  um  die  Pieaction  zu  vollenden  und  die  gebildeten  harzartigen  Massen 
möglichst  in  Pikrinsäure  überzufahren.  Nach  dem  Erkalten  sammelt  man  die  ausgeschie- 
dene Pikrinsäure  auf  einen  Trichter,  lässt  sie  abtropfen  und  krystallisirt  sie,  nach  dem 
Auswaschen  mit  wenig  Wasser  aus  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  500)  um.  VoUstän- 
diger  wird  die  Reinigung  der  rohen  Pikrinsäure  bewirkt  durch  üeberführung  derselben  in 
das  leicht  krystallisirbare  Kalium-  oder  Natriumsalz  und  Zerlegen  dieser  Salze  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure. 

Zur  fabrikmässigen  Darstellung  der  Pikrinsäure  mischt  man  gleiche  Theile  Phenol 
und  Schwefelsäure  von  1,84  specifischem  Gewicht  und  lässt,  nachdem  sich  die  Phenolsulfo- 
säure-Bildung  vollzogen  hat,  unter  stetem  Umrühren  so  lange  starke  Salpetersäure 
(vom  specifischen  Gewicht  1,35)  in  einem  dünnen  Strahle  zu  dem  Gemisch  zufliessen, 
als  sich  noch  Dämpfe  von  üntersalpetersäure  entwickeln  (auf  1  Mol.  Phenol  4  bis  5  Mol. 
Salpetersäure).  Nach  dem  Erkalten  wird  die  erstarrte  Krystallmasse  durch  Ausschleudern 
in  Centrifugen  von  beigemengter  Säure  befreit,  hierauf  die  Masse  in  Sodalösung  gelöst,  die 
so  erzielte  Lösung  des  pikrinsauren  Natriums,  nach  der  Filtration,  durch  Salzsäure  zerlegt 
und  die  sich  ausscheidende  Pikrinsäure  schliesslich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Die  Pikrinsäure  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben 
Blättchen  oder  Prismen,  welche  sich  bei  1.5"  in  86  Theilen  Wasser  zu  einer 
stark  gelb  gefärbten  (1:10  000  noch  wahrnehmbar),  intensiv  bitter  schmeckenden, 
sauer  reagirenden,  giftigen  Flüssigkeit  lösen.  In  kochendem  Wasser,  in 
xUkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Die  Lösung  der  Pikrinsäure  in 
Aether  ist  nur  wenig,  die  in  Petroleumäther  und  in  Chloroform  fast  gar  nicht 
gefärbt.  Sie  schmilzt  bei  122,5'^  C;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  sie, 
bei  raschem  Erhitzen  findet  Verpuffung  statt.  Die  Lösungen  der  Pikrinsäure 
färben  Stoffe  animalischen  Ursprungs,  wie  z.  B.  Wolle,  Seide,  Haut,  direct 
dauernd  gelb,  wogegen  vegetabilische  Stoffe,  wie  z.  B.  Baumwolle,  Papier  etc. 
davon  nicht  gefärbt  werden.  Die  von  den  vegetabilischen  Stoffen  mechanisch 
aufgenommene  Pikrinsäure  wird  ihnen  durch  Wasser  vollständig  wieder  ent- 
zogen. Die  Pikrinsäure  trägt  den  Charakter  einer  starken  einbasischen  Säure, 
deren  Salze,  die  Pikrate,  sämmtlich  gut  krystallisiren.  Auch  mit  den  Xanthin- 
basen  und  den  Alkaloiden,  sowie  einigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen, 
wie  z.  B.  mit  Benzol,  Xaphtalin,  Anthracen,  Chrysen,  liefert  die  Pikrinsäure 
schwer  lösliche,  krystallisirbare  Verbindungen. 

Die  Pikrinsäure  dient  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide,  so\sie  zeit- 
weilig auch  zum  Nachweis  des  Kaliums.  Von  ihren  Salzen  fand  früher  und 
findet  zum  Theil  auch  jetzt  noch  die  Ammonium-  und  die  Kaliumverbindung 
ihrer  explosiven  Eigenschaften  wegen  als  Sprengmittel  Verwendung. 

Nachweis  der  Pikrinsäure  in  toxikologischen  Fällen.  Die 
Anwesenheit  der  Pikrinsäure  macht  sich  in  Objecten  animalischen  Ursprungs 
meist  schon  durch  die  Gelbfärbung  der  einzelnen  Theile  bemerkbar.  Zum 
weiteren  Nachweise  koche  man  das  zerkleinerte  Untersuchungsobject  mit  salz- 
säurehaltigem Alkohol  aus,  filtrire  den  Auszug  und  tauche  in  einen  Theil 
desselben  je  einen  Faden  Wolle  oder  Seide  und  Baumwolle  ein.  Nach  24stün- 
digem  Stehen  wasche  man  beide  Fäden  sorgfältig  mit  Wasser  aus  und  ver- 
gleiche die  Lösung  derselben.  Bei  Anwesenheit  von  Pikrinsäure  wird  der  Woll- 
oder Seidenfaden  mehr  oder  minder  intensiv  gelb  gefärbt,  der  Baumwollen- 
faden dagegen  ungelärbt  erscheinen. 

Einen  anderen  Theil  des  alkoholischen  Auszuges  verdampfe  man  zur 
Trockne,  ziehe  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und  versetze  die  mehr  oder 
minder  gelb  gefärbte  und  bitter  schmeckende  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Natronlauge  und  etwas  Cyankaliumlösung.  Beim  Erhitzen  wird  alsdann  bei 
Gegenwart  von  Pikrinsäure  eine  Ptothfärbung  von  gebildetem  isopurpursaurem 
Kalium  eintreten.  Durch  Ausziehen  des  Ptückstandes  mit  Aether  und  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  wird  die  Pikrinsäure  in  noch  reinerem  Zustande 
erhalten.    Löst  man  letzteren  Verdampfungsrückstand   in  wenig  Ammoniak, 
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fügt  einige  Tropfen  Cyankaliumlösung  zu  und  verdampft  diese  Mischung  in 
einem  Porzellanschälchen  im  Wasserbade,  so  verbleibt  ein  rothgefärbter  Fleck, 
der  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  auflöst. 

Im  Bier.  1  Liter  des  zu  prüfenden  Bieres  verdampfe  man  im  Wasser- 
bade bis  zur  Sirupconsistenz,  extrahire  den  Rückstand  mit  dem  4-  bis  5fachen 
Volum  Alkohol  von  90  bis  91  Procent,  der  zuvor  mit  etwas  Schwefelsäure 
angesäuert  ist,  und  prüfe  den  so  erhaltenen  Auszug,  wie  oben  erörtert. 

Pikrate.  Die  pikrinsauren  Salze  —  Pikrate  —  entstehen  als  gelbe  oder 
rothe,  gut  krystallisirende  Verbindungen  durch  Neutralisation  von  Pikrin- 
säure mit  den  Hydi'oxyden  oder  Carbonaten  der  betreffenden  Metalle.  Beim 
Erhitzen  oder  durch  Stoss  explodiren  sie  heftig. 

Ich 

Ki-esole  (Oxytoluole,  Kresylalkohole),  CgH^    qjj'.    Die    drei   theoretisch 

möglichen  isomeren  Kresole  finden  sich  in  wechselnden  Mengenverhältnis- 
sen in  dem  zwischen  198  und  205*'  C.  siedenden  Antheile  des  schweren 
Steinkohlentheeröls,  jedoch  gelingt  es  nicht,  dieselben  durch  fractionirte  De- 
stillation von  einander  zu  trennen.  Auch  im  Fichtenholztheer  und  im 
Buchenholztheer  sind  Kresole  enthalten.  Im  reinen  Zustande  werden  sie  erhal- 
ten durch  Einwirkung  von  salpeteriger  Säure  auf  die  entsprechenden  Amido- 
toluole  oder  durch  Schmelzen  der  entsprechenden  Toluolsulfosäuren  mit  Kali- 
hydrat. Das  Orthokresol  (1,2)  schmilzt  bei  31*^  C.  und  siedet  bei  188« 
C.  DasMetakresol  (1,3)  ist  eine  farblose,  beim  Abkühlen  erstarrende,  bei 
201«  C.  siedende  Flüssigkeit;  das  Parakresol(l,4),  welches  auch  bei  der 
Destillation  thierischen  und  menschlichen  Harnes  mit  Salzsäure  in  kleiner 
Menge  gebildet  wird,  schmilzt  bei  36''  C.  und  siedet  bei  198«  C.  Die  Kresole 
wirken  stärker  antiseptisch  als  das  Phenol,  obschon  sie  weniger  giftig  sind 
als  letzteres.  Orthokresol  löst  sich  in  Wasser  im  Verhältnis  von  2,5:100, 
Metakresol  von  0,53:100,  Parakresol  von  1,8:100.  Die  wässerige  Lösung 
des  Meta-  und  Parakresols  wird  durch  Eisenchlorid  violettblau,  die  des 
Orthokresols  schwach  blau  gefärbt. 

Das  durch  Mtriren  von  Parakresol  gebildete  Dinitrokresol: 

CeH2(N02)3  {Q5^  findet  in  Gestalt  eines  Ammonium-  oder  Kaliumsalzes  als 

Victoriagelb,  Victoriaorange,  Goldgelb  als  Satran Surrogat  Ver- 
wendung. Das  Victoriagelb  bildet  ein  gelb-  oder  zinnoberrothes,  krystallini- 
sches  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe  löslich 
ist.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  unter  Abscheidung 
von  Dinitrokresol  (schwach  gelb  gefärbten,  bei  84«  C.  schmelzenden  Nadeln) 
nahezu  entfärbt.  Aether  nimmt  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Farbstoff- 
lösung das  Dinitrokresol  mit  sehr  schwach  gelblicher  Farbe  auf. 

Die  Salze  des  Dinitrokresols  explodiren  beim  Erhitzen.  Die  Handels- 
waare  wird  daher  mit  etwa  40 «/o  Salmiak  versetzt,  um  dieselbe  nicht  explo- 
dirbar  zu  machen.    Das  Victoriagelb  ist  giftig. 

Zum  Nachweis  von  Victoriagelb,  bezüglich  zur  Unterschei- 
dung von  Pikrinsäure  in  Mehlproducten  (Nudeln  etc.),  extrahirt  man  das 
zerkleinerte  Untersuchungsobject  mit  Alkohol,  verdampft  das  Filtrat  und 
kostet  zunächst  den  Verdampfungsrückstand.  Bitterer  Geschmack  lässt  Pikrin- 
säure vermuthen.  Hierauf  erwärmt  man  den  Rückstand  einige  Minuten  mit 
einigen  Gramm  Salzsäure  von  10  Procent,  lässt  dann  erkalten  und  legt  ein 
Körnchen  Zink  in  die  Flüssigkeit.  Pikrinsäure  wird  durch  Salzsäui'e  sofort, 
Victoriagelb  erst  nach  einigen  Minuten  entfärbt.  Bei  Gegenwart  von  Pikrin- 
säure nimmt  die  mit  Zink  versetzte  Flüssigkeit  nach  V2  bis  2  Stunden  eine 
blaue,  bei  Gegenwart  von  Dinitroki-esol  eine  hellblutrothe  Färbung  an 
(H.  Fleck). 

Bibl.  med.  Wissenschaften  II.  Chemie.  *" 
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Rohes  Kresol,  Cresolum  crudum  Pharm,  germ.  Ed.  III,  soll  eine 
gelbliche  bis  gelbbraune,  klare  brenzlich  riechende,  neutral  reagirende  Flüssig- 
keit sein,  von  etwa  90  Procent  Kresolgehalt.  In  Wasser  ist  dieses  rohe 
Kresol  nicht  vollständig  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in 
Aether.    Dasselbe  gleicht  im  Wesentlichen  der  sogenanten  rohen  Carbolsäure. 

Lysol  ist  eine  unter  Anwendung  von  Wcärme  bereitete  Auflösung  von 
1  Theil  Steinkohlentheerkresol  vom  Siedepunkt  182  bis  210°  C.  in  1  Theil 
neutraler  Leinöl-Kaliseife.  Klare,  braune,  ölartige,  kreosotähnlich  riechende 
Flüssigkeit  von  1,0475  specifischem  Gewicht  bei  lö'^  C.  Das  Lysol  ist  klar 
mischbar  mit  der  gleichen  Menge  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Petroleum- 
benzin und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  der  doppelten  Menge  Wasser  geschüttelt, 
liefert  es  eine  gallertige  Masse,  welche  sich  unter  weiterem  Zusatz  von  Wasser 
zu  einer  stark  schäumenden  Flüssigkeit  löst.  Verdünnte  Eisenchloridlösung 
(1:10)  ruft  in  der  wässerigen  Lysollösung  eine  Trübung  und  vorübergehend 
eine  blauviolette  Färbung  hervor.  Salzsäure  scheidet  daraus  eine  braune,  öl- 
artige, kreosotähnlich  riechende  Flüssigkeit  ab.  Beim  AufiDewahren  an  der 
Luft  verdickt  sich  das  Lysol  allmählig  zu  einer  braunen  Masse. 

Mit  dem  Lysol  stimmen  in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Eigen- 
schaften im  Wesentlichen  die  folgenden  Desinfectionsmittel  überein: 

Die  Kresolseifenlösung,  Liquor  CresoU  saponatus  Pharm,  germ.  Ed.  III; 
das  Sapocarbol  I;  das  Kresapol;  das  Kresol-Raschig;  das  Phe- 
nolin etc. 

Saprol  wird  ein  Desinfectionsmittel  genannt,  welches  aus  einem  Gemisch  hochsiedender 
Kohlenwasserstoffe  mit  Rohkresolen  (25  bis  40  Procent)  besteht.  Dasselbe  bildet  eine 
dtinkelbranne,  im  Wasser  nur  theilweise  lösliche  Flüssigkeit  von  0,987  specifischem  Gewicht. 

Desinfectol  ist  ein  Gemisch  von  Theerkohlenwasserstoffen  mit  Rohkresolen,  welches 
durch  Harzseife-  und  Alkalizusatz  wasserlöslich  gemacht  wird.  Dunkelbraunes  Liquidum, 
welches  sich  in  Wasser  zu  einer  milchig-trüben  Flüssigkeit  löst. 

Solveol  besteht  aus  einer  Lösung  von  Rohkresol  (25  Procent)  in  einer  concentrirten 
wässerigen  Auflösung  von  kresotinsaurem  Natrium.  Bräunliche,  neutral  reagirende,  mit 
Wasser  klar  mischbare  Flüssigkeit. 

Kresin  ist  eine  braune,  in  Wasser  klar  und  mit  neutraler  Reaction  lösliche  Flüssig- 
keit, welche  25  Procent  Ptohkresole  enthält,  die  durch  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  kresoxylessigsaurem  Natrium :  CH3  .  CgH^  .  0  .  CHg — CO  .  ONa,  wasserlöslich  gemacht 
sind. 

Solutol  enthält  Rohkresole,  welche  durch  Zusatz  von  Kresolnatriumlösung  wasser- 
löslich gemacht  sind.  Dunkelbraune,  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction  klar  lös- 
liche Flüssigkeit,  die  in  100  ccm  60^  Kresol  enthält,  wovon  ^j^  frei,  ^j^  an  Natrium 
(CgH^  .  GHgONa)  gebunden  sind. 

Creolin  (Cresolin).  Unter  diesen  Namen  werden  von  Artmann  und  von  Pearson 
kresolhaltige  Antiseptica  in  den  Handel  gebracht. 

Das  ARTMANN'sche  Creolin  soll  aus  den  zwischen  180  bis  220°  C.  siedenden  Antheilen 
des  schweren  Steinkohlenöls  durch  Behandlung  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure, 
Verdünnen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  und  Aussalzen  dieser  Flüssigkeit  mit  Koch- 
salz dargestellt  werden.  Das  hiedurch  ausgeschiedene  Liquidum  wird  alsdann  mit  Natron- 
lauge neutralisirt.  Braune,  theerartig  riechende,  dickliche  Flüssigkeit  von  1,027  bis  1,045 
specifischem  Gewicht,  welche  mit  der  gleichen  Menge  Alkohol,  Aether  und  Petroleumbenzin 
klar  mischbar  ist.  Mit  Wasser  geschüttelt,  liefert  es  eine  grauweise,  schwachalkalische 
Emulsion,  welche  sich  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  klärt.  Letztere  Eigenschaft  dürfte 
vielleicht  auf  die  Gegenwart  des  kresolsulfosauren  Natriums  zurückzuführen  sein,  welches, 
im  Verein  mit  anderen  Körpern  (Sulfonen?),  die  in  dem  Creolin  enthaltenen  Phenole  und 
Kohlenwasserstoffe,  beim  Schütteln  mit  Waaser,  in  emulsionsartiger  Vertheüung  erhält. 
Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen  Emulsion  eine  braune,  theerartig  riechende  Flüs- 
sigkeit. 

Die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  dieses  Creolins  haben  häufig  ge- 
wechselt. Nach  R.  Otto  enthielt  1888  das  ARTMANN'sche  Creolin  etwa  47  Procent  Phenole 
und  etwa  50  Procent  Kohlenwasserstoffe,  andere  Untersucher  fanden  wesentlich  weniger 
Phenole.  —  Das  PßARSON'sche  Creolin,  welches  aus  einem  Gemisch  von  Rohkresolen,  Harzseife 
und  Kohlenwasserstoffen  besteht,  verhält  sich  gegen  Wasser  etc.  ähnlich  wie  das  ARTMANN'sche 
Creolin.  Dasselbe  bildet  eine  klare,  braune  Flüssigkeit  von  1,069  specifischem  Gewicht.  Nach 
Pfrekger  enthält  es  12,7  Procent  Phenole,  14,9  Procent  Kohlenwasserstoffe  und  32,4  Pro- 
cent Harze. 
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Trijodkresol,  Losophan,  CüHJgJQu^,   ist   gegen   Hautkrankheiten   arz- 

neilich  empfohlen.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  bei  Gegen- 
wart von  Alkali,  auf  die,  aus  Metakresol  dargestellte  Oxytoluylsäure.  Farb- 
lose, bei  121,5°  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform  sind.  Bei  60°  C. 
wird  Losophan  auch  von  fetten  Oelen  leicht  aufgelöst.  Concentrirte  Natron- 
lauge verwandelt  es  in  ein  grünlichschwarzes,  amorphes  Pulver. 

Eine  andere  Jodverbindung  des  Kresols,  das  Isobutylorthokresol- 
jodid,  C22H29O2J,  ein  gelbes,  amorphes,  wasserunlösliches  Pulver,  findet  unter 
dem  Namen  Europhen  arzneiliche  Anwendung  als  Antisepticum  für  die 
Wundbehandlung  (Jodoformersatz). 

Kresalol,  Cresolum  salicylicum,   Kresolsalicylat,   ist  der  Kresyläther 

der  Salicylsäure  und  wird  analog  dem  Salol  gebildet.    Es  hat  die  Zusammen- 

OH 
Setzung  C6H4<pQQ  p  „    rirj    und  kommt  in  3  isomeren  Formen,  als  Ortho-, 

Meta-  und  Parakresalol  vor.  Alle  3  Verbindungen  bilden  leichte,  weisse,  krystalli- 
nische  Pulver,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  aber  nicht  löslich 
sind.    Sie  werden  arzneilich  als  Antiseptica  verwendet_ 

Benzojd-Parakresol,  p-Cresolmn  henzo'icum,  CgH^  Iq  n  u  n  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Parakresol  und 
Umkrystallisiren  der  sich  ausscheidenden  Verbindung  aus  Alkohol  darstellbar, 
wird  als  Antisepticum  arzneilich  empfohlen.  Farblose  bei  70  bis  71°  C.  schmel- 
zende Krystalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
öslich  in  Aether  und  Chloroform  sind. 

Phenole:  CgHg  .OH.  Dimethylphenole  (Xylenole),  CßHs  f^^^    sind 

im  Steinkohlen-  und  im  Buchenholztheer  enthalten.  Sie  entstehen  künstlich 
in  sechs  Isomeren,  theils  durch  Schmelzen  der  Xylolsulfosäuren  mit  Kali- 
hydrat,  theils  aus  den  Xylidinen  durch  Ueberführung  in  die  Diazoverbin- 
dungen. 

Aetliylphenole  (Phlorole),  CqRJ^Qi^H^)  .  OH,  finden  sich  im  Buchenholz- 
theer. Ortho-Aethylphenol  wird  als  eine  bei  204°  C.  siedende  Flüssigkeit 
durch  trockene  Destillation  von  phloratensaurem  Baryum,  sowie  durch  Destilla- 
tion von  1  Theil  Ammoniakgummi  mit  10  Theilen  Zinkstaub  erhalten.  Zu- 
sammengesetzte Aether  eines  Phlorols  sind  auch  in  dem  ätherischen  Oel  der 
Arnicawurzel  enthalten. 

Phenole:  CioHigOH  sind  in  mehreren  Isomeren  bekannt,  von  denen  zwei, 
welche  als  Methylisopropylphenole  oder  Cymolphenole  aufzufassen  sind,  nämlich 
das  Thymol  und  das  Carvacrol  besonderes  Interesse  beanspruchen. 

Thymol,  Thymiansäure,  Thymi  an  camp  her,  Tliymolum,  Äcidum 
thymicum,  Methyl-Isopropvlphenol,  Cymophenol: 

ICH3  (1) 
C,E,   C3H,(4) 
lOH    (3) 
Der    Thyraiancampher    war  bereits    gegen    Mitte    des    18.  Jahrhunderts  be- 
kannt.   Die  Bezeichnung  Thymol  ist  jedoch  erst  von  Sallemand,  welcher  sich 
mit    der  Untersuchung  des    Thymianöls    eingehend    beschäftigte,    eingeführt 
worden.  Das  Thymol  findet  sich  neben  Cymol  in  dem  ätherischen  Oel  von  Thy- 
mus vulgaris,  ferner  im  ätherischen  Oel  von  Monarda  punctata,  von  Masula 
japonica,  der  Früchte  von  Ptychotis  Ajowan,  der  Früchte  von  Sohinus  mollis. 

Synthetisch  wird  das  Thymol  aus  Nitrocuminaldehyd  gewonnen. 

Das  Thymol  bildet  grosse,  farblose,  hexagonale  Krystalle  von  1,028  speci- 
fischem  Gewicht.    Es  schmilzt  bei  50  bis  51°  und  siedet  bei  130°  C.    Schon 

46* 
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bei  100°  verdampft  es  ziemlich  schnell,  ebenso  destillirt  es  leicht  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Es  besitzt  einen  angenehm  thymianartigen  Geruch  und 
einen  aromatischen,  etwas  brennenden  Geschmack.  In  Wasser  ist  das  Thymol 
nur  sehr  wenig  löslich,  dagegen  wird  es  von  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Petroläther,  sowie  von  Natronlauge  leicht  gelöst. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Thymols  reagirt  neutral  und  ist  optisch 
inactiv;  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  nicht.  Bromwasser  ruft  in  wässeriger 
Lösung  nur  eine  milchige  Trübung  und  keine  krystallinische  Fällung  hervor.  — 
Das  Thymol  findet  wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften  sowohl  zum 
internen  Gebrauch  als  auch  in  der  Chirurgie  Verwendung. 

Aristol,  Dithymoldijodid,  Annidalin,  C20H24O2J2. 

Diese  Verbindung  wurde  1889  durch  die  Farbenfabriken  vormals  Feiedr. 
Bayer  und  Cie  in  Elberfeld  in  den  Handel  gebracht  und  vorerst  Annidalin, 
später  Aristol  genannt.  Sie  bildet  den  Typus  einer  Gruppe  von  Jodderivaten 
der  Phenole. 

Nach  der  Patentschrift  werden  5  kg  Thymol  unter  Zusatz  von  1,2  kg  Aetz- 
natron  in  10  Liter  Wasser  gelöst  und  diese  klare  Flüssigkeit  in  eine  Lösung 
von  6%  Jod  in  9  Z::^  Jodalkali  und  10  Liter  Wasser  bei  15  bis  20*^  C.  unter 
fortwährendem  Umrühren  fliessen  gelassen.  Es  entsteht  sofort  ein  dunkel- 
rothbrauner  voluminöser  Niederschlag;  derselbe  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  bei  gewönlicher  Temperatur  getrocknet. 

Es  ist  ein  hell-chocoladenfarbiges,  feines  Pulver  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack. In  Wasser  und  in  Glycerin  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  schwierig 
löslich,  in  Aether  dagegen  und  in  Chloroform  leicht  löslich.  Ausgezeichnet 
ist  die  Verbindung  durch  ihre  Löslichkeit  in  fetten  Oelen  und  in  Vaseline. 
Solche  Lösungen  sind  indes  ohne  Erwärmung  zu  bereiten  um  Zersetzung  des 
Aristols  zu  vermeiden.     Der  Jodgehalt  des  Aristols  beträgt  45,8  Procent. 

Aristol  dient  als  Ersatz  des  Jodoforms,  vor  welchem  es  den  Vorzug  der 
Geruchlosigkeit  besitzt.  Zwar  kommen  ihm  in  Pulver  oder  Salbenform  anti- 
bacterielle  Eigenschaften  nicht  zu,  indessen  hat  es  sich  sowohl  in  der  chirur- 
gischen Praxis  wie  bei  Hautkrankheiten  bis  jetzt  gut  bewährt. 

Carvacrol,  CioH^g  .  OH  (Oxycymol,  ß-Cymophenol),  entsteht  durch  mole- 
culare  Umlagerung  des  Carvols,  bei  3  bis  4stündigem  Kochen  desselben 
mit  glasiger  Phosphorsäure.  Es  wird  ferner  gebildet  beim  Schmelzen  von 
Cymolsulfosäure  mit  Kalihydrat  und  beim  Erhitzen  von  Campher  mit  Vs  seines 
Gewichtes  Jod.  Das  Carvacrol  findet  sich  in  den  ätherischen  Oelen  von 
Origanum  hirtum  und  anderer  Origanumarten,  von  Satureja  hortensis  und  von 
Satureja  montana,  in  den  spanischen  (50  bis  60  Procent)  und  in  einigen 
deutschen  und  französischen  Thymianölen  (neben  Thymol),  sowie  vielleicht 
auch  in  dem  Oel  von  Thymus  serpyllum  und  der  Curcumawurzel.  Es  bildet 
ein  dickes,  bei  20^  C.  erstarrendes,  bei  233  bis  235°  C.  siedendes  Oel  von 
0,983  specifischem  Gewicht  bei  15"  C.  Es  ist  optisch  inactiv.  Eisenchlorid 
färbt  die  alkoholische  Lösung  grün. 

II.  Zweiatomige  Phenole. 
fOH 


CßH^  \0H 
Brenz  catechin 
Resorcin 
Hydrochinon 
Die   zweiatomigen  Phenole   finden    sich    zum  Theil   fertig   gebildet   im 
Pflanzenreiche  vor.    Einige  davon  entstehen  beim  Schmelzen  von  Harzen  mit 
Kalihydrat,   sowie   bei   der   Zersetzung   gewisser   Flechtensäuren.    Künstlich 
werden  sie  erzeugt  beim  Schmelzen  der  Monohalogensubstitutionsproducte  oder 
der  Sulfosäuren  einatomiger  Phenole,  sowie  der  Disulfosäuren  oder  der  Halo- 
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genmonosulfosäuren  des  Benzols  und   seiner  Homologen   mit  Kalihydrat.     So 
liefern  z.  B.  die  Verbindungen 

beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  sämmtlich  Dioxybenzol:  CqE.^  I^tj. 

Bei  diesen  Schmelzprocessen  entstehen  nicht  immer  die  den  Ausgangs- 
materialien entsprechenden  zweiatomigen  Phenole,  da  häufig  hierbei  eine  mo- 
leculare  Umlagerung  stattfindet.  So  liefert  z.  B.  die  Ortho-,  Meta-  und  Para- 
Brombenzolsulfosäure:  CgH4  Br.  SO3H,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nur 
Eesorcin,  d.  h.  Metadioxybenzol:  C6H4(OH)2(l,3). 

Die  zweiatomigen  Phenole  können  auch  durch  Diazotirung  der  Amido- 
verbindungen  der  einatomigen  Phenole,  sowie  durch  Destillation  der  aroma- 
tischen Dioxysäure  mit  Aetzkalk  erhalten  werden. 

Die  der  Parareihe  angehörenden  zweiatomigen  Phenole   liefern   bei   der 
Oxydation  die  um  zwei  Atome  Wasserstoff  ärmeren  Chinone,  z.  B.: 
C,H,(OH,  +  0  =  H2O  +  CeH.O, 

Hydrochinon  Chinon. 

Brenzcatechin :  C6H4  qtt  (1,2),  (Orthodioxybenzol,  Pyrocatechin,  Pyroca- 

techinsäure,  Oxyphensäure).  Das  Brenzcatechin  findet  sich  in  geringer  Menge 

in  den  grünen  Blättern  des  wilden  Weines,  in  den  gelben  Rübenblättern,  im 

Rohzucker,   in   dem  Extracte   verschiedener   Gummibäume,    in  verschiedenen 

Kinosorten  und  im  rohen  Holzessig  (0,1  bis  0,2  Procent).  Als  Brenzcatechin- 

(O  SO  H 
schwefelsaure:  CgHt    q^    ^    '  kommt    es    im    pathologischen   Harn  und  im 

Pferdeharn  vor. 

Das  Brenzcatechin  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Catechu, 
des  Kino,  der  Protocatechusäure,  der  Moringerbsäure,  der  Kaffeegerbsäui^e, 
sowie  verschiedener  anderer  eisengrünender  Gerbsäuren. 

Zur  Darstellung  des  Brenz catechins  erhitzt  man  in  einer  geräumigen 
Retorte  gepulvertes  Catechu  oder  Kino  rasch  über  ihren  Schmelzpunkt  und 
verdichtet  die  Dämpfe  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage.  Beim  Verdunsten- 
lassen der  resultirenden  braunen  Flüssigkeit  bei  25  bis  30*^  C.  scheiden  sich 
allmählig  Krystalle  aus,  welche  durch  Pressen  zwischen  Fliespapier  und  darauf- 
folgende Sublimation  zu  reinigen  sind. 

In  grösserer  Menge  lässt  sich  das  Brenzcatechin  durch  Einleiten  von 
Jodwasserstoft  in  Guajakol,  den  von  200  bis  205°  C.  siedenden  Antheil  des 
Buchentheerkreosots,  welches  man  in  einer  Retorte  im  Oelbad  auf  200°  C. 
erhitzt,  darstellen. 

Das  Brenzcatechin  sublimirt  in  weissen,  glänzenden,  bitter  schmeckenden, 
schwach  riechenden,  rhombischen  Blättchen.  Aus  Lösungsmitteln  krystallisirt 
es  in  kurzen,  säulenförmigen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  104°  C.  und  siedet 
bei  240  bis  245°  C.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  grün.  Durch  Zusatz  von  wenig 
Natriumcarbonat  oder  Ammoniak  geht  die  Färbung  in  violett  über.  Die  Lö- 
sungen in  Kalilauge  oder  Ammoniak  färben  sich  zunäclist  an  der  Luft  grün, 
dann  braun  und  schliesslich  schwarz.  Bleiacetat  erzeugt  in  der  wässerigen 
Brenzcatechinlösung  einen  weissen  Niederschlag:  CeH^OaPb.  Die  Lösungen 
edler  Metalle  werden  schon  in  der  Kälte,  alkoholische  Kupferlösung  jedoch 
erst  in  der  Siedehitze  durch  Brenzcatechin  reducirt. 

opH  n ") 

Guajakol  (Brenzcatechinmethyläther),  CcHi<,.tt  ^ /J.  Das  durch  Destil- 
lation von  Buchenholztheer  gewonnene  Kreosot  des  Arzneibuches   gilt  seit 
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langer  Zeit  als  ein  geschätztes  Heilmittel;  gewisse  Erfolge  bei  der  Behandlung 
der  Phthisiker  haben  die  Aufmerksamkeit  der  Aerzte  diesem  Mittel  neuerdings 
wieder  in  erhöhtem  Masse  zugewendet. 

Indessen  das  Kreosot  ist  kein  einheitlicher  Körper,  es  besteht  vielmehr  im 
Wesentlichen  aus:  GuajakolCfiH4(OH).CH3(l:2),KresolenC6H,(OHo). OH 
und  Kreosol  C6H3  .  CH3  .  OCH3  .  OH  . 

Von  diesen  drei  Verbindungen  ist  in  dem  Kreosot  des  Arzneibuches  das 
Guajakol  zu  etwa  60  bis  90%  enthalten. 

Das  Bestreben  der  heutigen  Medicin,  mit  möglichst  reinen  und  einheit- 
lichen Arzneistoffen  zu  operiren,  führte  Sahli  zu  dem  Vorschlage,  an  Stelle 
des  Kreosotes  dessen  wirksamen  Bestandtheil,  das  reine  Guajakol,  in  der  The- 
rapie zu  verwenden. 

Bei  der  Destillation  des  Buchenholztheerkreosotes  werden  die  zwischen 
200  bis  205**  C.  übergehenden  Antheile  als  „Rohguajakol"  gesammelt.  Man 
schüttelt  dasselbe  zur  Entfernung  stark  saurer  Producte  mit  massig  starkem 
Ammoniak  wiederholt  aus  und  fractionirt  nochmals.  Die  niedrig  siedende 
Hauptfraction  wird  in  dem  gleichen  Volumen  Aether  gelöst  und  mit  einem 
kleinen  Ueberschuss  einer  sehr  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Kali- 
hydrat versetzt.  Es  scheidet  sich  hierbei  das  in  Aether  unlösliche  Guajakol- 
kaliumsalz  ab.  Man  sammelt,  wäscht  es  mit  Aether  gut  aus,  krystallisirt  es 
aus  Alkohol  um  und  zerlegt  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  worauf  das  in 
Freiheit  gesetzte  Guajakol  nochmals  rectificirt  wird. 

Das  Guajakol  bildet  eine  farblose,  etwas  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von 
stark  aromatischem,  nicht  unangenehmem  Gerüche.  Es  siedet  bei  200  bis 
202**  C,  sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  15''  C.  1,117.  In  Wasser  ist  das 
Guajakol  sehr  schwer  (1: 200),  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich.  Die 
wässerige  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  missfarbig,  die  alkoholi- 
sche Lösung  dagegen  nimmt  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Eisenchlorid  rein 
blaue  Färbung  an,  welche  durch  weiteren  Zusatz  von  Eisen chlorid  smaragd- 
grün wird. 

Seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist  das  Guajakol  der  Mono- 
methyläther  des  Brenzcatechins: 

p  „      OR  (1)  n  H  <^0CH3  (1) 

Brenzcatechin  Guajakol. 

Da  in  demselben  noch  eine  im  Benzolkern  stehende  OH -Gruppe  vor- 
handen ist,  so  verhält  es  sich  starken  Basen  gegenüber  wie  ein  einatomiges 
Phenol.  Thatsächlich  bildet  es  auch  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  in  denen  es 
sich  löst,  entsprechende  Salze:  C6H4(OCH3)OK  und  G6Hi(OCH3)ONa;  aber  diese 
Verbindungen  sind  sehr  unbeständig  und  werden  z.  B.  schon  durch  viel 
Wasser  zerlegt. 

Sogenanntes  käufliches  Guajakol  enthält  nur  etwa  35^0  Guajakol, 
dagegen  erhebliche  Mengen  Phenol.  Es  ist  daher  von  besonderer  Wichtigkeit, 
nur  absolut  reines,  medicin al es  Guajakol  zum  Arzneigebrauche  zu  ver- 
wenden. 

Nachdem  in  den  letzten  Jahren  durch  Feaiintzel  und  Sommeebrodt 
zur  Behandlung  der  Phthise  das  Kreosot  w^arm  empfohlen  worden  war,  schlug 
Sahli  vor,  an  Stelle  des  niemals  einheitlichen  Kreosotes  dessen  Haupt-  und 
wirksamen  Bestandtheil,  das  Guajakol,  zu  benutzen. 

Dem  gleiclien  Zwecke  dienen  verschiedene  Guajakol-Verbindungen  (Guaj  akolester) 
Tl.  zw.:  das  Guajakolben  zoat  oder  Benzosol  (s.  S.  250),  der  Benzoesäureester  des 
Guajakols;  ferner: 

Das     Guajakolsalicylat      (Guaj  akolsalol,      Salicylsäure-Guajaky  läther 

Guajacolum  salicyUcum,  GQH^<.}r^>CeRi03,  ein  weisser,  krysiallinischer,  geruch-  und  ge- 
schmackloser Körper  vom  Schmelzpunkt  65°,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform. 
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Das  Guajakolcarbonat  (kohlensaurer  Guajakylätlier,  Guajacolum 
carhonimm)  CO(OCrin40CH;5)2-  Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  in  eine  Lösung 
von  Guajakol  (2  Mol.)  in  Natronlauge  langsam  gasförmiges  Chlorkohlenoxyd 
(1  Mol.),  wodurch  sich  das  Carbonat  abscheidet,  das  mit  Soda  und  Wasser  ge- 
waschen und  aus  Alkohol  krystallisirt  wird.  —  Weisses,  krystallinisches,  ge- 
ruch-  und  geschmackloses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  In  kaltem  Weingeist 
ist  es  etwas  löslich,  leicht  in  heissem,  ferner  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 
In  Glycerin  und  fetten  Oelen  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Schmelzpunkt  78  bis 
84^  C.     Wird  durch  den  Harn  als  Guajakylschwefelsäure  abgeschieden. 

Das  Styracol,  Zimmtsäureguajakolester,  CgHs  .  GH  =  CH  .  COO  .  C6H4  .  OCH3, 
durch  Einwiriamg  von  Gruajakolnatrium  auf  Cinnamylchlorid  entstehend,  bildet  farblose, 
bei  130°  schmelzende  Nadeln,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Aceton. 

(COOH 

Die  Guajakolcarbonsäiire   (Acülum  guajacolo-carbonicum),  CßHg  -^OH        -|-   2   HoO, 

I0CH3 
durch  Sättigen  von  Natriumguajakol  mit  Kohlensäure  in  der  Kälte,  Erhitzen  der  Mischung 
auf  100"  und  Behandeln  des  Reactionsgemisches  mit  Mineralsäuren  erhalten,  bildet  ein 
vsreisses,  krystallinisches,  sauer  reagirendes  Pulver,  geruchlos,  bitter  schmeckend,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Bicarbonatlösung.  Die 
wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  148  —  150".  Die  kalte,  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchloridlösung  rein  blau.     Erhitzt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Gruajakol. 


Resorcin    (Metadioxybenzol),  CeH4  qtt /-.  o^.      Wurde    1864   zuerst 


von 


Hlasiwetz  und  Bakth  durch  Schmelzen  von  Ammoniacum,  Asa  foetida,  Gal- 
banum  und  einer  Reihe  anderer  Harze  mit  Kalihydrat  gewonnen  und  aus 
diesem  Grunde  Resorcin  (d.  i.  Orcinum  resinae)  genannt.  Später  wurde  es 
auch  durch  Schmelzen  von  Bromphenol  und  Phenolsulfonsäure  mit  Kalihydrat 
und  durch  trockene  Destillation  des  Brasilienholzextractes  erhalten.  Die  so 
gewonnenen  Mengen  waren  jedoch  nur  geringe,  und  erst  seit  man  es  von  der 
Benzodisulfonsäure  ausgehend  darstellte,  ist  seine  Verwendung  in  grösseren 
Quantitäten  möglich  geworden. 

Das  Resorcin  bildet  farblose,  tafel-  oder  säulenförmige  Krystalle  von 
kaum  merklichem  (urinösem)  Geruch  und  unangenehmem,  süsslich  kratzendem 
Geschmack;  es  siedet  bei  276*^  und  schmilzt  in  reinem,  wasserfreiem  Zustande 
bei  118*'  (Deutsches  Arzneibuch  Schmelzpunkt  110 — 119").  In  Wasser, 
Weingeist  und  in  Aether  ist  es  leicht  und  reichlich,  in  kaltem  Benzol,  Chlo- 
roform und  Schwefelkohlenstoff  dagegen  kaum  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
beim  Erwärmen  unter  Schwärzung.  Erhitzt  man  0,2  g  Resorcin  mit  0,2  ^ 
Phtalsäureanhydrid  einige  Minuten  bis  zum  Schmelzen,  so  erzeugt  die  Schmelze 
(Fluorescein)  in  mit  Natronlauge  alkalisch  gemachtem  Wasser  intensive,  gelb- 
grüne  Fluorescenz. 

In  seiner  Wirkung  steht  das  Resorcin  der  Carbolsäure  sehr  nahe,  doch 
besitzt  es  nicht  die  eminent  toxischen  Eigenschaften  derselben. 

Das  Resorcin  wird,  falls  es  innerlich  gereicht  wurde,  zum  Theil  als  solches, 
zum  Theil  in  Form  von  Aetherschwefelsäure  durch  den  Harn  wieder  ausge- 
schieden. Der  Harn  ist  entweder  direct  dunkel  gefärbt,  oder  er  färbt  sich 
doch  sehr  bald  an  der  Luft  dunkel.  Zum  Nachweis  des  Resorcins  concen- 
trirt  man  den  Urin  auf  etwa  500  ccm,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
säure an  und  kocht,  um  die  Aetherschwefelsäuren  zu  zersetzen,  kurze  Zeit. 
Man  schüttelt  dann  mit  Aether  aus,  löst  den  Verdampfungsrückstand  in  wenig 
Wasser,  erwärmt  zur  Reinigung  mit  kohlensaurem  Baryt,  entfärbt  die  Lösung 
mit  Thierkohle  und  dunstet  sie  ein.  Den  Rückstand  reinigt  man  nochmals 
mit  Thierkohle  und  prüft  ihn  dann  mittels  der  angegebenen  Reactionen  auf 
Resorcin. 

Dijodthioresorcin,  C6J2(S  .  S)(0H)2,  durch  Einwirkung  von  Jod  in  alkoholischer 
Lösung  auf  Thioresorcin  erhalten,  bildet  ein  braunes  amorphes,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Weingeist  lösliches  Pulver.     Dient  als  Antisepticum. 


728  PHENOLE  UND  DERIVATE. 

Triniü'oresorcm,  Styphninsäure,  Oxypikrinsäure,  C6H(N02)3(0H)2,  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Resorcin  mit  selbst  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  bei  Behandlung  vieler 
pflanzlicher  Producte  (Fernambukholzextract,  Asa  foetida,  Ammonakgummi  etc.)  mit  Sal- 
petersäure. Dargestellt  wird  es  aus  Resorcindisulfonsäure  durch  Nitrirung  anfänglich  mit 
schwächerer,  später  mit  concentrirter,  endlich  mit  rauchender  Salpetersäure.  Es  bildet 
grosse,  gelbe,  hexagonale  Krystalle,  die  in  Wasser,  auch  in  warmem,  nur  schwierig,  leicht 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Hydrochinon  (Para-Dioxybenzol),  C6H4(0H2)2  1:4,  wurde  zuerst  von 
Köhler  durch  trockene  Destillation  von  Chinasäure,  dann  bei  der  Reduction 
von  Chinon  erhalten.  Es  bildet  sich  ferner  aus  dem  Arbutin,  welches  durch 
Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  oder  Fermenten  in  Hydrochinon  und  Zucker 
gespalten  ward.  Gegenwärtig  wird  es  ausschliesslich  vom  Chinon  bez.  Anilin 
ausgehend  gewonnen  und  zwar  (nach  Nietzki)  wie  folgt:  In  eine  kalt  ge- 
haltene Lösung  von  1  Theile  Anilin  in  8  Theilen  Schwefelsäure  und  30  Theilen 
Wasser  trägt  man  in  kleinen  Portionen  2V2  Theile  gepulvertes  Kaliumbichromat 
ein.  Hierauf  fügt  man  Alkalisulfit  hinzu,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Nach  dem  Abtreiben  des  Aethers  hinterbleibt  Hydrochinon,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ge- 
reinigt wird. 

Durch  Oxydation  des  Anilins  CgHgNHg  bildet  sich  Chinon  CgH^Oa,  welches 
durch  Einwirkung  reducirender  Agentien  in  Hydrochinon  CqB.4^(0E.)^  übergeht: 

C  H  C-OH 


H-C'  0 


+ 
C-H  H— C, 


C-H 


C  C-OH 

Chinon.  H         Hydrochinon. 

Hydrochinon  krystallisirt  aus  wässrigen  Lösungen  in  langen  farblosen, 
hexagonalen  Prismen,  die  bei  169*^0.  schmelzen  und  beim  vorsichtigen  Erhit- 
zen unzersetzt  sublimiren.  Das  Sublimat  bildet  monokline  Blättchen.  In  kal- 
tem Wasser  ist  es  schwierig  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  heissem  Wasser, 
in  Alkohol  und  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  süsslich  und  ent- 
hält bei  lö''  C.  fast  6  Th.  (5-85  Th.)  Hydrochinon.  Sie  reducirt  Silbernitrat- 
lösung beim  Erwärmen  und  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte. 

Wässrige  Hydrochinonlösungen  bräunen  sich  an  der  Luft  (durch  Sauer- 
stoffaufnahme) sehr  bald,  noch  erheblich  schneller  geschieht  dies  bei  alkalisch- 
wässrigen  Lösungen,  Eisenchlorid  bringt  in  den  wässrigen  Lösungen  im  ersten 
Augenblicke  Blaufärbung  hervor,  die  bald  in  Gelb  übergeht;  auf  weiteren  Zu- 
satz von  Eisenchlorid  scheiden  sich  cantharidenglänzende  Krystalle  von  Chin- 
hydron  CiaH^oO^  ab. 

Seine  arzneiliche  Anwendung  erfolgt  auf  Grund  seiner  antifermentativen 
und  antipyretischen  Eigenschaften.  Der  Vorteil  des  Mittels  bestand  früher 
darin,  dass  es  wegen  seiner  nicht  ätzenden  Eigenschaften  subcutan  gegeben 
werden  konnte.  Hierbei  ist  aber  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  die  Lösungen 
frisch  bereitet  sein  müssen,  da  ältere  gebräunte  Lösungen  ätzend  wirken. 

Die  Ausscheidung  des  Hydrochinons  durch  den  Harn  erfolgt  theils  als 
freies  Hydrochinon  oder  Chinhydron,  theils  in  der  Form  von  Aetherschw^efel- 
säure.  Hydrochinonharn  ist  blassgrün  gefärbt  und  geht  nach  längerem  Stehen 
in  schwärzlichgrün  über, 

Cliinon,  CgHiOa.  Als  Chinone  bezeichnet  man  eine  Anzahl  aromatische 
Verbindungen,  welche  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  zweier 
Wasserstoffatome  durch  zwei  Sauerstoffatome  ableiten.  Es  ist  noch  unent- 
schieden, ob  die  beiden  Sauerstoffatome  durch  je  eine  Affinitätseinheit  unter 
sich  gebunden  sind  (Formel  1)  oder  ob  durch  ihren  Eintritt  eine  der  vorhan- 
denen doppelten  Bindungen  aufgehoben  und  hierdurch  ein  Diketon  gebildet 
wird  (Formel  2): 
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C  CO 

of^o^c  c/\c 

!     I  oder 

C  CO 

I.  II. 

Durch  reducirende  Agentien  werden  die  gewöhnlich  gelb  oder  rothge- 
lärbten  Chinone  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  farblose 
Hydrochinone  verwandelt,  die  durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  leicht 
wieder  Chinone  liefern. 

Das  Chinon  wird  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon,  Anilin, 
p-Phenylendiamin,  p-Phenolsulfosäure,  Benzidin,  Chinasäure  und  anderen 
Benzolderivaten  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  verdünnter  Chrom- 
säurelösung. 

Zu  seiner  Darstellung  destillirt  man  vorsichtig  1  Th.  gepulverter  China- 
säure mit  4  Th.  Braunstein  und  1  Th.  Schwefelsäure,  die  zuvor  mit  V2  Th. 
Wasser  verdünnt  ist.  Sobald  die  Reaction  beginnt,  entfernt  man  das  Feuer. 
Das  Chinon  destillirt  unter  starkem  Schäumen  mit  Wasserdämpfen  über. 

Das  Chinon  bildet  gelbe,  durchdringend  riechende,  bei  116"  C.  schmel- 
zende Blättchen,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Orcin,   C6H3(CH3)  l^^  +  H^O  (1,  3,  5),  Dioxytoluol,  findet  sich  fertig 

gebildet  in  vielen  Flechten  der  Familien  Roccella  und  Lecanora.  Es  bildet 
sich  aus  den  in  jenen  Flechten  vorkommenden  Säuren,  der  Orsellinsäure, 
der  Evernsäure,  der  Lecanorsäure,  der  Erythrinsäure,  der  Roccellsäure,  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Aetzkalk.  Es  entsteht  ferner  beim 
Schmelzen  von  Aloe  oder  von  Brom-  und  Chlortoluolsulfosäure,  von  Bromkresol 
und  Bromtoluol  mit  Kalihydrat. 

Das  Orcin  krystallisirt  in  farblosen,  süss  schmeckenden,  monoklinen  Prismen, 
welche  im  wasserhaltigen  Zustand  bei  58"  C,  im  wasserfreien  bei  170"  C. 
schmelzen.  Es  siedet  bei  290"  C.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  blauviolett;  Bleiessig  erzeugt 
einen  weissen  Niederschlag.  An  der  Luft  färbt  es  sich  allmälig  roth.  Chlor- 
kalklösung ruft  vorübergehend  eine  rothviolette  Färbung  hervor. 

{OCIT 
QTT  %  bildet  neben 

Guajakol  einen  Hauptbestandtheil  des  Buchentheerkreosots.  Es  entsteht  neben 
Guajakol  bei  der  trockenen  Destillation  des  Guajakharzes.  Zur  Reindarstel- 
lung des  Kreosols  versetzt  man  die  ätherische  Lösung  des  gegen  220"  C.  sie- 
denden Antheils  des  Buchentheerkreosots  mit  concentrirter  alkoholischer  Kali- 
lauge.   Es  scheidet  sich  hierdurch  krystallinisches  Kreosolkalium: 

C8H8KO2  +  2H2O 

ab,  aus  dem  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether-Alkohol  das  Kreosol  durch 
Salzsäure  abgeschieden  werden  kann. 

Das  Kreosol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende,  in  Wasser  kaum 
lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  221"  C.  siedet.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische 
Lösung  dunkelgrün. 

IIL  Dreiatomige  Phenole. 

Pyrogallol, 

Phloroglucin, 

Oxyhydrochinon. 
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Pyrogallol,  Acidum pijrogallicum,  Pyrogallussäure,  C6H3(OH)3  (1,  2  3). 
Bereits  Scheele  (1785)  beobachtete,  dass  die  Gallussäure  beim  Erhitzen  ein 
weisses,  krystallinisches  Sublimat  liefert,  welches  jedoch  lange  Zeit  für  Gallus- 
säure gehalten  wurde,  bis  Gmelin  und  Braconnot  auf  die  Verschiedenheit 
dieser  beiden  Körper  aufmerksam  machten  und  Peloüze  die  Beziehung  der- 
selben zu  einander  kennen  lehrte. 

Das  Pyrogallol  entsteht  beim  Erhitzen  der  Gallussäure  für  sich  oder  mit 
Wasser  auf  200  bis  210*^  C.  Es  wird  ferner  gebildet  beim  Schmelzen  von 
Hämatoxylin  und  von  Chlorphenolsulfosäure  mit  Kalihydrat,  sowie  neben  Gallus- 
säure beim  Erhitzen  von  Dijodsalicylsäure  mit  Kaliumcarbonat  auf  löO*^  C. 

Das  Pyrogallol  bildet  farblose,  glänzende,  neutral  reagirende,  bitter 
schmeckende,  giftige  Nadeln  oder  Blättchen,  die  leicht  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral,  beim  Stehen  an 
der  Luft  nimmt  dieselbe  jedoch,  unter  Gelb-  und  Braunfärbung,  saure  Pteac- 
tion  an.  Das  Pyrogallol  schmilzt  bei  131*^  C.  und  sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien  absorbirt  das 
Pyrogallol  aus  der  Luft  rasch  Sauerstoff  und  zersetzt  sich  in  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  braune  Substanzen.  Aus  Gold-,  Silber  und  Quecksilbersalzen 
reducirt  es  die  Metalle,  indem  es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  wird. 
Mit  reinem,  oxydfreiem  Ferrosulfat  tritt  in  Pyrogallollösung  nur  eine 
weisse  Trübung  ein,  oxydhaltige  Eisenvitriollösung  ruft  dagegen  eine  blau- 
schwarze, Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung  hervor.  Das  Eisenchlorid  wird 
hierbei  zu  Eisenchlorür  reducirt;  beseitigt  man  die  hierbei  freigemachte  Salz- 
säure durch  Calciumcarbonat  oder  Natriumacetat,  so  tritt  Blaufärbung  ein. 
Haut  und  Haare  werden  durch  Pyrogallussäurelösung  braun  gefärbt. 

Das  Pyrogallol  dient  in  der  volumetrischen  Analyse  zur  Absorption  und 
Bestimmung  von  freiem  Sauerstoff  in  Gasgemengen.  Es  wird  ferner  in  der 
Photographie,  sowie  in  der  Cosmetik,  zu  letzterem  Zweck  meist  im  Verein 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung,  zum  Färben  der  Haare  verwendet. 

Phloroglucin,  C6H3(OH)3  (1,  3,  5),  entsteht  beim  Schmelzen  von  Phlo- 
retin,  Hesperidin,  Quercetin,  Maclurin,  Morin,  Catechin,  Scoparin,  Filicin,  sowie 
von  Kino,  Catechu,  Drachenblut,  Gummigutti  etc.  mit  Kalihydrat.  Auch  durch 
Schmelzen  von  Phenol,  Ptesorcin,  Orcin  und  Benzoltrisulfosäure  mit  Natron- 
hydrat wird  Phloroglucin  gebildet.  Um  es  aus  der  Kali-  oder  Natronschmelze 
zu  isoliren,  löst  man  dieselbe  in  Wasser,  säuert  die  Lösung  mit  Schwefelsäure 
an  und  schüttelt  sie  dann  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  einen  Sirup,  den  man  in  Wasser  löst  und 
mit  Bleiacetat  fällt.  Aus  dem  Filtrate  erhält  man  nach  der  Entfernung  des 
Bleies  durch  Schwefelwasserstoff  durch  Eindampfen  das  Phloroglucin.  Am 
leichtesten  wird  das  Phloroglucin  durch  Schmelzen  von  1  Th.  Kesorcin  mit 
6  Th.  Aetznatron  erhalten,  bis  die  stürmische  Gasentwickelung  nachlässt  und 
die  Masse  chocoladenbraun  gefärbt  erscheint. 

Synthetisch  wird  Phloroglucin  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von  Malon- 
säureäther  (2  Mol.)  mit  Natrium  (1  Atom)  auf  145^  C.  und  Schmelzen  de& 
hierbei  resultirenden  Phloroglucintricarbonsäureäthers:  C6(OH)3(CO  .  OC2H5)3. 
mit  Kalihydrat. 

Das  Phloroglucin  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  in  farblosen,  süss 
schmeckenden,  rhombischen  Krystallen  aus,  die  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten. An  trockener  Luft  verwittern  die  Krystalle.  Bei  100°  C.  werden  sie 
wasserfrei.  Das  Phloroglucin  schmilzt  wasserfrei  bei  219 — 220*^  C.  und  subli- 
mirt ohne  Zersetzung.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  tief  violettroth.  Ein  mit  Salzsäure 
befeuchteter  Fichtenspahn  wird  durch  Phloroglucinlösung  roth  gefärbt. 


PHOSPHOR.  731 

Oxyhydrochinon :  C6H3(OH)3  (1,  2,  4),  entstellt  beim  Schmelzen  von  Hydro- 
chinon  mit  Natronhydrat.  Farblose,  bei  140*5°  C.  schmelzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.  Eisenchlorid  ruft  eine  bräunlichgrüne,  durch  wenig 
Sodalösung  blau  werdende  Färbung  hervor. 

AD.   KEEUTZ. 

Phosphor,  Phosphorus,  P  =  31,  drei  und  fünfwerthiges  Nichtmetall  aus 
der  Stickstoffgruppe.  —  Phosphor  wurde  zuerst  von  Brandt,  dann  von 
Kunkel  aus  Harn  abgeschieden,  ein  Jahrhundert  später  beobachtete  Jahn 
das  Vorkommen  des  Phosphors  in  den  Knochen  und  Scheele  gab  die  noch 
heute  befolgte  Gewinnungsmethode  für  Phosphor  an.  —  Dieses  Element  findet 
sich  in  freiem  Zustand  nie  in  der  Natur;  die  wichtigsten  Mineralien,  die  Phos- 
phor enthalten,  sind  Phosphorit,  Apatit  und  Vivianit,  ferner  die  Ko- 
prolithen. —  Im  thierischen  Organismus  kommt  er  als  Calciumphosphat  in 
den  Knochen,  ferner  in  complicirten  organischen  Verbindungen  im  Hirn,  Eiweiss 
und  Eigelb  vor.  —  Seine  Darstellung  erfolgt  durch  Behandlung  der  weiss 
gebrannten  Knochen  mit  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  so  gewonnenen  sau- 
ren Kalkphosphats  mit  Kohle.  Zur  Pieinigung  wird  es  entweder  nochmals 
aus  einer  Eisenretorte  destilirt,  deren  nach  unten  gebogener  Hals  in  eine  mit 
Wasser  gefüllte  Vorlage  taucht,  oder  unter  Wasser  geschmolzen  und  durch 
Lederbeutel  durchgepresst.  Das  Granuliren  des  Phosphors  geschieht  dui'ch 
Schütteln  mit  warmem  Weingeist,  am  besten  unter  Anwendung  von  Harnstoff, 
Zucker  etc. 

Der  so  gewonnene  gelbe  Phosphor  ist  eine  wachsähnliche,  durch- 
scheinende, farblose  bis  weissgelbe  Masse,  bei  mittlerer  Temperatur  weich  und 
zäh,  unter  Wasser  von  20°  leicht  schneidbar;  bei  0*^  wird  er  brüchig,  unter 
Wasser  erhitzt  schmilzt  er  bei  44"  C,  an  der  Luft  erhitzt  oder  einem  Druck  aus- 
gesetzt, entzündet  er  sich.  In  Wasser  ist  Phosphor  nahezu  unlöslich;  doch 
zeigt  mit  Phosphor  geschütteltes  Wasser  deutlich  den  Geruch  und  Geschmack 
dieses  Körpers  und  leuchtet  beim  Schütteln  mit  Luft  im  Dunkeln.  Er  ist  in 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether,  ferner  in  Schwefelphosphor,  fetten  und 
ätherischen  Oelen  löslich.  An  feuchter  Luft  zerfliesst  er  unter  Aufnahme  von 
Wasser  und  Sauerstoff;  die  entstehende  Flüssigkeit  enthält  phosphorige 
Säure,  Phosphorsäure  und  Unterphosphorsäure;  in  den  auftretenden  Dämpfen 
wurden  Ozon,  HgOg  und  Ammonnitrit  nachgewiesen.  —  Im  Dunklen  leuchtet 
Phosphor  an  der  Luft,  woher  sein  Name  „Lichtträger"  stammt.  Er  verbindet 
sich  in  der  Kälte  leicht  und  energisch  mit  Halogenen,  bei  geringem  Erwärmen 
unter  lebhafter  Lichtentwicklung  mit  Sauerstoff".  Aus  vielen  Metallsalzlösungen 
scheidet  er  Metalle,  resp.  Metallphosphide  ab,  worauf  die  Anwendung  von 
Silbernitrat  bei  Phosphorbrandwunden  beruht.  —  Wird  ein  warmer  Gasstrora 
mit  Phosphordampf  beladen  durch  eine  Röhre  geleitet,  so  zeigt  sich  beim 
Austritt  aus  der  Röhre  eine  grauweisse,  nur  bei  schwachem  Tageslicht 
erkennbare  Phosphorescenzflamme,  deren  Temperatur  von  der  des  Gases  nicht 
wesentlich  verschieden  ist.  Entzündet  man  mit  Phosphordampf  beladenen 
Wasserstoff,  so  erhält  man  eine  hellleuchtende  Flamme,  bei  Anwesenheit  klei- 
nerer Phosphormengen  dagegen  einen  deutlich  grünen  Lichtkegel  im  Inneren 
einer  schwach  leuchtenden  Flamme.  Diese  Reaction  wird  zum  Nachweis  von 
elementarem  Phosphor  benützt.  Ein  anderer  Nachweis  besteht  darin,  dass  bei 
einer  Destillation  mit  Wasserdampf  im  Dunklen  sich  im  Destillationsrohr  bei 
Anwesenheit  von  Phosphor  leuchtende  Ringe  bilden.  —  (Ueber  "physiologische 
Wirkungen  des  Phosphors  und  Behandlung  der  Phosphorvergiftung  cfr.  Band 
Pharmakologie,  Artikel  Phosphor.) 

Ausser  diesem  gelben  Phosphor  kennt  man  noch  einen  rothen  und  einen 
metallischen  Phosphor.  —  Der  r  o  t  h  e  P  h  o  s  p  h  o  r,  auch  amorpher  Phosphor 
genannt,  entsteht  durch  Erhitzen  der  gelben  Modification  bei  Luftabschluss 
auf  250 — 300°  C.  Zur  Reinigung  wird  die  erhaltene  Masse  mit  SgC  extrahirt 
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oder  so  lange  mit  Natronlauge  gekocht,  bis  kein  Phosphorwasserstoff  mehr 
entwickelt  wird.  Ein  glanzloses,  rothes,  amorphes  Pulver,  das  im  Dunkeln 
nicht  leuchtet,  in  den  Lösungsmitteln  des  gelben  Phosphors  unlöslich  ist;  bei 
der  Destillation  geht  es  in  gewöhnlichen  gelben  Phosphor  über.  Es  wird 
gewöhnlich  als  ungiftig  betrachtet.  —  Metallischer  Phosphor,  durch 
Erhitzen  von  gelbem  Phosphor  mit  Blei  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  erhält- 
lich, bildet  schwarze,  metallglänzende  Krystalle,  die  noch  viel  geringere  che- 
mische und  physiologische  Activität  aufweisen,  als  die  rothe  Modification. 
Farbe  und  Krystallgestalt  sollen  durch  Verunreinigungen  bedingt  sein. 

Anwendung  findet  hauptsächlich  gelber  Phosphor  in  der  Zündhölz- 
chenindustrie, als  Rattengift,  als  Zusatz  zur  Phosphorbronze;  selten  mehr 
in  der  Medicin  in  Form  des  Oleum  phosphoratum  (Lösung  von  Phosphor  in 
Ol.  amygdalor.),  Aether  phosphoratus,  Oleum  Jecoris  Aselli  phosphoratum, 
oder  als  Phosphorpillen.  Rother  Phosphor  dient  zur  Darstellung  der  Reib- 
flächen für  die  schwedischen  Zündhölzchen,  während  die  Köpfchen  ein  Ge- 
menge von  Kalium chlorat  und  Schwefelantimon  oder  Mennige  enthalten;  durch 
das  Reiben  wird  der  rothe  Phosphor  im  geringen  Ausmaasse  in  gelben  ver- 
wandelt, der  sich  entzündet  und  die  Entzündung  auf  das  Köpfchen  überträgt. 

Von  den  Verbindungen  des  Phosphors  sind  für  die  medicinische 
Chemie  hauptsächlich  die  mit  Wasserstoff  und  die  Säuren  des  Phosphors  von 
Interesse. 

Phosphorwasserstoffe  sind  drei  bekannt;  ein  gasförmiger,  ein  flüssiger 
und  ein  fester. 

1.  Gasförmiger  Phosphorwasserstoff,  Phosphortrihydrür,  PHg, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  gelbem  Phosphor  mit  Natronlauge;  dem  entwickel- 
ten Gas  ist  etwas  der  Verbindung  P2H4  beigemengt,  wovon  man  es  durch 
Waschen  mit  Alkohol  befreien  kann;  geschieht  dies  nicht,  so  ist  es  selbst- 
entzündlich, während  reiner  PH3  nicht  selbstentzündlich  ist.  In  reiner  Form 
erhält  man  das  Phosphortrihydrür  durch  Zersetzung  von  Jodphosphonium  mit 
Kalilauge  als  farbloses,  giftiges  Gas  von  äusserst  widerlichem  Geruch,  das 
angezündet  mit  hellleuchtender  Flamme  zu  PgOg  und  HgO  verbrennt.  PH3 
entwickelt  sich  auch  bei  der  Fäulnis  phosphorhältiger  organischer  Substanzen, 
namentlich  der  Fische. 

2.  Flüssiger  Phosphorwasserstoff,  Phosphordihydrür,  PgH^-  Durch 
Abkühlen  aus  dem  selbstentzündlichen  Gase  abgeschieden,  bildet  er  eine  farb- 
lose, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  sich  unter  dem  Einfluss  des  Sonnen- 
lichtes in  gasförmigen  und  festen  Phosphorwasserstoff  umwandelt. 

3.  Fester  Phosphorwasserstoff,  P4H2,  wird  als  gelbrothes  Pulver 
beschrieben,  das  sich  bei  160"  oder  durch  Stoss  entzündet.  Er  soll  sich  auch 
bei  der  Zersetzung  von  Phosphorcalcium  mittelst  Salzsäure  (die  als  Haupt- 
product  unreines  Phosphortrihydrür  liefert)  in  geringer  Menge  abscheiden. 

Die  Giftwirkung,  namentlich  der  Phosphordämpfe,  wird  von  vielen  als 
Phosphorwasserstoftwirkung  gedeutet. 

Halogenverbindungen.  Phosphorchloride  (Chlorphosphor)  sind  2  be- 
kannt, ein  Trichlorid  und  ein  Pentachlorid. 

Phosphortrichlorid,  Phosphorchlorür,  PCI3,  entsteht  indem  man 
trockenes  Chlorgas  über  schwach  erwärmten  Phosphor  leitet,  wobei  sich  dieser 
entzündet,  und  das  gebildete  PCI3  in  einer  gekühlten  Vorlage  aufgefangen 
wird.  Farblose,  lichtbrechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  bei 
83-8°  siedet.  Bildet  an  feuchter  Luft  (mit  Wasser)  phosphorige  Säure  und 
Salzsäure:  PCI3  +  3  HgO  =  H3PO3  -f  3  HCl. 

Phosphorpentachlorid,  Phosphorchlorid,  PCI5;  entsteht  durch  wei- 
tere Einwirkung  von  Chlor  auf  Phosphortrichlorid  als  krystallinische  gelbe 
Substanz,  die  durch  viel  Wasser  zu  Phosphorsäure  und  Salzsäure  zersetzt 
wird:  PCI5  +  4H2O  =  HgPO^  +  5  HCl.  Mit  wenig  Wasser  zerfällt  es  in  Salz- 
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säure  und  Phosphoroxychlorid,  TOCls,  eine  farblose,  stechend  riechende, 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit:  PCI,  -f  HgO  =  POCI3  -f  2  HCl. 

Phosphorbromide  sind  ebenfalls  2  bekannt:  Phosphortribromid 
(Phosphorbromür),  PBrg ,  und  P  h  0  s  p  h  0  r  p  e  n  t  a  b  r 0  m  i  d  (Phosphorbromid j, 
PBrg,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phosphor  zu  erhalten.  Ersteres  bildet 
eine  wasserhelle,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  letzteres  eine  citronnen- 
gelbe  Masse. 

Phosphorjodide  gibt  es  2:  ein  Phosphor]  odid,  PJg  oder  P2J4, 
durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Componenten  erhältlich,  und  Phos- 
phortrij  odid,  PJg,  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Phosphor  und  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  in  rothen  Krystallen  erhältlich.  Die  Existenz  eines 
Phosphorpenta Jodids,  PJ5,  ist  ebenfalls  wahrscheinlich. 

Phosphorsiüfide  sind  mehrere  bekannt.  Man  erhält  sie  durch  vor- 
sichtiges Zusammenschmelzen  der  berechneten  Gewichtsmengen  von  Schwefel 
und  amorphem  Phosphor.  Phosphortrisulfid,  PgSg  und  Phosphorpenta- 
sulfid,  P2S5,  sind  die  am  besten  untersuchten  Sulfide.  Sie  bilden  gelbliche, 
krystallinische  Körper,  die  durch  Wasser  zersetzlich  sind. 

Phosphoroxyde.  Man  kennt  zwei  Oxyde  des  Phosphors,  das  Trioxyd, 
P2O3  und  das  Pentoxyd,   P2O5. 

Phosphor  trioxyd,  PgOg,  entsteht  durch  Ueberleiten  von  trockener 
Luft  über  schwach  erhitzten  Phosphor.  Es  bildet  eine  weisse,  hygroskopische, 
selbstentzündliche  Masse  oder  farblose  Nadeln,  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter 
Bildung  eines  tiefrothen  Körpers  oder  liefert  eine  colloidale  gelbe  Lösung, 
die  auf  Säurezusatz  rasch  coagulirt.  Die  Lösung  reagirt  nicht  sauer,  die  Ver- 
bindung ist  demnach  nicht  das  Anhydrid  der  phosphorigen  Säure,  wie  früher 
angenommen  wurde. 

Phosphorpentoxyd,  P2O5,  Phosphorsäureanhydrid,  entsteht  unter 
blendender  Lichterscheinung  bei  der  Verbrennung  von  Phosphor  in  Sauerstoff 
oder  Luft  als  weisser  Rauch,  der  sich  zu  einer  schneeigen  Masse  verdichtet; 
Luftverdünnung  erleichtert  die  Entzündung,  erhöhter  Druck  erschwert  sie. 
Es  bildet  eine  weisse,  hygroskopische  Masse,  die  sich  beim  Feuchtwerden 
leicht  ballt,  unter  Glühhitze  schmilzt  und  sublimirbar  ist.  Es  tritt  in  einer 
krystallisirten  und  in  einer  pulverigen  Modification  auf,  die  ineinander  leicht 
umwandelbar  sind.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  Zischen  und  bedeutender 
Wärmeentwicklung  zu  Metaphosphorsäure.  Es  findet  wegen  seiner  hygros- 
kopischen Eigenschaften  Anwendung  als  Trocknungsmittel  für  Gase  etc. 

Phosphorsäuren.  Die  eigentlich  so  genannten  Phosphorsäuren  leiten 
sich  vom  Phosphorpentoxyd  P2O5  durch  Addition  von  Wasser  ab.  Letz- 
teres, deshalb  auch  Phosphorsäureanhydrid  genannt,  löst  sich  in  Wasser  unter 
Zischen  und  bedeutender  Wärmeentwicklung  zur  Metap  hos  p  hör  säure  PO3H 
auf.  Dieselbe  ist  auch  als  glasige,  eisige  Phosphor  säure,  ^aa?w«^;/iOS2;/?o- 
ricum  glaciale  bekannt.  Sie  bildet  eine  hygroskopische,  weisse,  trübe,  glas- 
artige Masse,  die  in  Wasser  leicht  zu  einer  sauer  reagirenden  und  schmecken- 
den Flüssigkeit  löslich  ist,  welche  Eiweisslösungen  coagulirt.  Ihre  Salze,  die 
Metaphosphate  geben  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  in  Salpetersäure  lös- 
lichen Niederschlag  der  Zusammensetzung  POgAg.  —  Käufliche  Metaphosphor- 
säure enthält  oft  Magnesium  und  Natriumsalze  und  ist  dann  in  Wasser  sehr 
schwierig  löslich.  Wird  die  wässerige  Lösung  der  Metaphosphorsäure  er- 
wämt,  so  geht  sie  unter  Wasseraufnahme  in  Orthophosphorsäure  über:  PO.H 
+  H2O  =  PO4H3. 

Orthophosphorsäure,  Phosphorsäure  schlechweg  genannt,  Acidum 
jjJiosphoricu^n,  PO4H3,  bildet  als  Calciumsalz  einen  Hauptbestandtheil  der 
Knochen,  ferners  ist  sie  in  Verbindung  mit  Glycerin  im  Lecithin  enthalten. 
Zur  Darstellung  derselben  überlässt  man  entweder  Phosphorstangen  an  feuchter 
Luft  der  Autoxydation,  wobei  man  ein  Gemisch  von  Phosphorsäure,  phospho- 
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riger  Säure  und  Unterpliosphorsäure  erhält  (Acidum  phosphoricum  per  deli- 
quium),  oder  man  zersetzt  Knochen  mit  Schwefelsäure  (Acidum  phosphoricum  ex 
ossihiis),  wobei  man  stets  eine  calciumphosphathältige  Säure  erhält,  oder  endlich 
man  oxydirt  gelben  Phosphor  mit  massig  concentrlrter  Salpetersäure,  nach 
ScHRöTTER  rothen  Phosphor  mit  concentrlrter  Salpetersäure.  Zur  Darstellung 
der  Phosphorsäure  aus  natürlichen  mineralischen  Phosphaten  haben  Colson 
und  HouzE  vorgeschlagen,  dieselben  mit  Salzsäure  zu  extrahiren  und  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  zu  fällen.  —  Zur  Pieinigung  der  Phosphorsäure  löst 
und  suspendirt  man  nach  H.  N.  Warren  Kupferphosphat  in  verdünnter  Phos- 
phorsäure und  entfernt  das  Kupfer  elektrolytisch;  man  erhält  so  leicht  reine 
Phosphorsäure  von  der  Dichte  1-75.  Die  concentrirte  Phosphorsäure  ist  eine 
sirupdicke,  wasserklare  Flüssigkeit  von  deutlich  saurem  Geschmack  und  eben- 
solcher Reaction,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Schon  in 
Mengen  unter  O'ö^o  soll  Phosphorsäure  die  Fäulnis  völlig  verhindern.  Die 
officinellen  Phosphorsäuren  sind  16 — 257oig6  Lösungen  der  reinen  Ortho- 
phosphorsäure in  Wasser. 

Die  Phosphorsäure  ist  eine  trihydrische  Säure,  d.  h.  sie  enthält  pro 
Molekül  drei  durch  Metall  ersetzbare  Wasserstoffatome  und  gibt  also  drei 
Reihen  von  Salzen  (PO4R3,  PO^HRg,  PO4H2R,  wo  R  ein  einwerthiges  Metall- 
atom bedeutet),  die  man  der  aufgeschriebenen  Reihenfolge  nach  als  neutrale 
(normale),  Vs  saure  und  %  saure  Orthophosphate  bezeichnet.  Diese 
Nomenclatur  gibt  nicht  gleichzeitig  die  Reaction  der  Salze  gegen  Lakmus  an, 
so  reagirt  z.  B.  das  Vs  saure  Natriumphosphat  P04HNa2  (das  gewöhnliche 
Natrium  phosphoricum  der  Apotheke)  neutral,  während  das  neutrale  Salz  P04Na.3 
gegen  Lakmus  alkalisch  reagirt.  —  Man  bezeichnet  dieselben  Verbindungen 
in  derselben  Reihenfolge  auch  als  Tri-,  Di-  und  Monometallphosphate  z.  B. 
NagHPO^  =  Dinatriumphosphat.  —  Sowohl  die  freie  Phosphorsäure,  als  die 
Mono-  und  Diphosphate  verlieren  beim  Erhitzen  Wasser;  erstere  geht  dabei 
zunächst  in  Pyrophosphorsäure  P2O7H4  und  dann  in  Metaphosphorsäure  PO3H 
über,  die  Monometallorthophosphate  geben  beim  Erhitzen  Metaphosphate,  die 
Dimetallverbindungen  Pyrophosphate. 

Anwendung  findet  die  Phosphorsäure  in  der  Medicin  hauptsächlich  als 
kühlendes  Getränk  (mit  Sirupen  gemischt),  in  neuerer  Zeit  ist  Glycerinphos- 
phorsäure  (weil  dieselbe  ein  Spaltungsprodukt  des  Lecithins  bildet),  zur  Ein- 
verleibung von  Phosphor  in  den  menschlichen  Organismus  empfohlen  worden. 
—  Die  Phosphate,  namentlich  die  löslichen,  spielen  eine  grosse  Rolle  in  der 
Ernährung  der  Pflanzen  und  müssen  dem  Boden,  falls  sie  in  nicht  genügender 
Menge  vorhanden  sind,  durch  Düngung  zugeführt  werden.  Dazu  dienen  haupt- 
sächlich die  sogenannten  Superphosphate,  die  durch  Behandeln  von  Kno- 
chenmehl, Thomasschlacke  etc.  mit  Schwefelsäure  erhalten  werden. 

Nachweis  von  löslichen  Phosphaten.  In  neutraler  Lösung 
geben  dieselben  mit  Silbernitrat  einen  gelben  Niederschlag  von  Trisilberphos- 
phat,  der  sowohl  in  Salpetersäure,  als  auch  in  Ammoniak  löslich  ist.  —  In 
saurer,  namentlich  stark  salpetersaurer  Lösung  entsteht  mit  molybdänsaurem 
Ammon,  besonders  leicht  beim  Erwärmen  auf  40 — 50*' C  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  phosphormolybdänsaurem  Ammon;  Zugabe  von  Ammonni trat  beför- 
dert die  Ausscheidung  des  Niederschlages.  —  In  alkalischer  Lösung  wird 
Magnesiamischung  (MgClg  mit  NH3  gefällt  und  hierauf  mit  Chlorammon 
versetzt,  bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  völlig  gelöst  hat)  an- 
gewendet, dieses  Reagens  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag  von  Ammonium- 
magnesiumphosphat NH4MgP04,  der  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  dient.  —  Zur  Auffindung  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  er- 
hitzen Thenard  und  Vauquelin  die  trockene  Substanz  im  Glasrohre  mit  Ka- 
lium bis  zum  Schmelzen;  dadurch  entsteht  Phosphorkalium;  nach  Wegnahme 
des  überschüssigen  Kaliums  mittelst  Quecksilber   entwickelt   sich   beim  Auf- 


PHOTOGRAPHIE.  735 

blasen  feuchter  Luft  auf  die  Schmelze  der  an  seinem  ekelhaften  Geruch  leicht 
kenntliche  Phosphorwasserstoft".  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  die  Phos- 
phorsäure zumeist  in  der  Form  von  Aramoniummagnesiumphosphat  ausgeschie- 
den und  dieses  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat  PaO^Mga  überge- 
führt. Auch  eine  titrimetrische  Tüpfelmethode  mit  Uranlösung  unter  Anwen- 
dung von  Ferrocyankalium  als  Indicator  ist  im  Gebrauch. 

Ausser  Meta-  und  Orthophosphorsäure  kennt  man  noch  eine  sogenannte 
Pyrophosphorsäure  PgO^H^  (Acidum  pyrophosphoricum),  die  durch  Erhitzen 
der  Orthophosphorsäure  auf  200-300''  Centsteht.  Es  ist  eine  krj^stallinische, 
wasserlösliche  Masse,  die  beim  längeren  Erwärmen  mit  Wasser  wieder  in 
Orthosäure  übergeht.  Ihre  Salze,  die  Pyrophosphate,  geben  ähnlich  den 
Metaphosphaten  mit  NOgAg  einen  weissen,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak 
löslichen   Niederschlag;    die  freie  Säure  vermag  Eiweiss   nicht  zu  coaguliren. 

Ausser  diesen  eigentlichen,  von  PgOg  ableitbaren  Phosphorsauren,  gibt  es 
noch  eine  Pteihe  anderer  Säuren  des  Phosphors;  zu  diesen  gehören: 

Phosphorige  Säure  (PO3H3),  gewöhnlich  durch  Zersetzung  von  Phos- 
phorchlorür  (PCI3)  mit  Wasser  erhalten;  farblose  krystallinische  Masse,  die  an 
feuchter  Luft  zerüiesst;  schmilzt  bei  70^  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhit- 
zen in  Phosphortrihydrür  und  Orthophosphorsäure.  Bei  langem  Stehen  an  der 
Luft  nimmt  sie  Sauerstoff  auf  und  wandelt  sich  in  PO4H3  um;  übt  reducirende 
Wirkungen  aus.  Sie  verhält  sich  Metallen  gegenüber  als  zweibasische  Säure; 
ihre  Salze  (Phosphite)  sind  an  der  Luft  haltbar  und  kräftige  Reductions- 
mittel. 

Unterphospho  rige  Säure,  POgHg,  ist  eine  sirupöse  Flüssigkeit  von 
stark  saurer  Reaction,  die  so  stark  reducirend  wirkt,  dass  sie  Schwefelsäure 
in  SO2,  selbst  in  Schwefel  umwandelt;  aus  vielen  Metallsalzlösungen  scheidet 
sie  die  elementaren  Metalle  ab;  Beim  Erwärmen  zerfällt  sie  zu  PH3  und 
PO4H3;  an  der  Luft  nimmt  sie  Sauerstoif  auf  und  geht  in  PO4H3  über.  — 
Ihre  Salze,  die  Hypophosphite,  entstehen  beim  Erhitzen  von  gelbem  Phos- 
phor mit  Laugen;  sie  sind  ausgezeichnete  Reductionsmittel  und  zerfallen  beim 
Erhitzen  unter  Entwicklung  von  PH3  und  Rücklassung  von  Metallphosphiden 
oder  Metallpyrophosphaten. 

Unter  phosphorsäure,  POgHg,  ist  eine  sirupöse  Flüssigkeit,  die  nicht 
reducirend  wirkt;  sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  dieser  Lösung 
entsteht  PO4H3  und  PO3H3,  woraus  man  geschlossen  hat,  dass  die  Unterphos- 
phorsäure als  gemischte  Anhydrosäure  der  Phosphorsäure  und  der  phospho- 
rigen Säure  aufzufassen  sei.  a.  kwisda. 

Photographie.    Die   Photographie   im  Dienste   der  Medicin. 

Die  ausgibige  Anwendung  der  Photographie  in  der  medicinischen 
Wissenschaft  lässt  sich  erst  auf  die  letzten  Jahre  zurückführen.  Wenn  es 
auch  selbst  ein  Arzt  —  Joh.  H.  Schulze  —  war,  der  1727  die  ersten  photo- 
graphischen Versuche  machte,  und  wenn  auch  durch  die  rüstig  vorwärts- 
schreitenden Naturwissenschaften,  die  Photographie  in  ihren  feineren  Details 
ergründet  und  die  Technik  hoch  ausgebildet  werden  konnte,  der  grösste  und 
besonders  der  „leitende"  Theil  der  medicinischen  Welt  verhielt  sich  sehr 
zurückhaltend  gegen  diese  Hilfswissenschaft. 

Die  Thatsache  aber,  dass  die  Photographie  uns  jeden  Gegenstand  natur- 
getreu wiedergibt,  d.  h.  ohne  dass  subjective  Anschauungen  wie  z.  B.  durch 
den  idealisirend  wirkenden  Zeichenstift  des  Zeichners  hineingetragen  werden 
können,  musste  doch  endlich  durchdringen,  und  es  erfreuen  sich  heute  alle 
medicinischen  Disciplinen  der  regen  Unterstützung  der  Photographie,  welche 
„die  allgemeine  unbestechliche  Protokollführerin  der  Natur- 
wissenschaften,  der  unanfechtbare,  unparteiische  und  sichere 
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Zeuge"  für  jede,  besonders  in  der  Einsamkeit  gemachte 
wissenschaftliche  Untersuchung  genannt  Averden  muss. 

Die  Anwendung  der  Photographie  in  der  Anatomie  setzt  in  erster 
Linie  genaue  Kenntnis  der  allgemeinen  photographischen  Technik  voraus. 
Aber  auch  hier  wird  derjenige,  der  nur  diese  beherrscht,  kaum  befriedigende 
Resultate  geben  können.  Die  Herstellung  guter  Objecto  ist  eine  der  ersten 
Hauptbedingungen.  Das  Präparat  muss  tadellos  resp.  gut  erhalten  sein,  wenn 
wir  eine  zu  verwerthende  Photographie  anatomischer  Gegenstände  herstellen 
wollen.  Besondere  Schwierigkeiten  bieten  die  Aufnahmen  frischer  anatomischer 
Präparate,  wir  nennen  Gehirn,  Lunge,  Tumoren  etc.  etc.  Man  wird  der 
Wahrheit  am  nächsten  kommen,  wenn  man  frische  makroskopische  Präparate 
in  der  Lage  aufnimmt,  die  am  meisten  der  natürlichen  im  Körper  entspricht. 
Es  wird  deshalb  zunächst  an  eine  senkrechte  Aufnahme  zu  denken  sein. 
Sommer  ^)  hat  auf  die  Wichtigkeit  derartiger  Aufnahmen  für  das  Gehirn  be- 
reits hingewiesen.  Neuerdings  beschreibt  uns  Flatau  ^)  eine  Vorrichtung,  die 
durchaus  zu  derartigen  Aufnahmen  geeignet  ist. 

Diese  Vorrichtung  besteht  aus  drei  Theilen: 

1.  aus  einem  grossen  runden  Stativkopf  aus  Holz  mit  einem  Loch  für 
das  Objectiv; 

2.  aus  zwei  Zwingerschrauben; 

3.  aus  einem  Metallrohr,  in  welchem  ein  Metallstäbchen  aus-  und  ein- 
geschoben und  mit  einer  Schraube  in  jeder  beliebigen  Länge  festgehalten 
werden  kann. 

Der  Stativkopf  stellt  ein  rundes  hölzernes  Brett  dar,  dessen  obere 
Fläche  mit  Tuch  bedeckt  ist,  während  die  untere  mit  den  gewöhnlichen  Me- 
tallstiften zur  Befestigung  der  Stativbeine  versorgt  ist.  Die  Grösse  seines 
Durchmessers  entspricht  der  Grösse  der  Camera. 

Entsprechend  der  Grösse  des  Objectivs  und  der  Zahl  der  am  Objectiv- 
brett  befindlichen  kleineren  Schrauben  müssen  an  den  entsprechenden  Stellen 
des  Stativkopfes  Löcher  gemacht  werden.  Nachdem  das  Stativ  gestellt  ist, 
wird  die  Camera  in  eine  senkrechte  Stellung  gebracht,  indem  ihr  Vordertheil 
(mit  dem  Objectiv)  auf  die  obere  (mit  Tuch  bedeckte)  Seite  des  Stativkopfes 
aufgelegt  wird,  und  mit  zwei  Zwingerschrauben  von  beiden  Seiten  an  den 
letzteren  befestigt.  Dann  wird  der  Hintertheil  (mit  der  Visierscheibe)  der 
Camera  von  dem  Vordertheil  entfernt,  so  dass  er  bei  diesem  Ausziehen  sich 
nach  oben  bewegt.  Es  sei  bemerkt,  dass  man  sich  hier  wegen  der  geringen 
Entfernung  des  Präparates  vom  Objectiv  einer  Camera  mit  doppeltem  Balgen- 
auszug bedienen  muss.  Der  Photographierende  steht  auf  einem  hohen  Stuhl 
oder  auf  einem  Tische  und  stellt  das  Präparat  ein.  Das  Präparat  selbst, 
welches  auf  einem  Brette  oder  Teller  liegt,  soll  am  besten  auf  einen  Drehstuhl 
kommen,  damit  man  es  nach  Bedarf  dem  Object  nähert  oder  entfernt;  wenn 
derselbe  nicht  vorhanden  ist,  so  kann  man  statt  dessen  unter  den  Teller  ver- 
schiedene Gegenstände  unterlegen  oder  wegnehmen.  Man  könnte  die  Beine 
des  Stativs  verschieben,  dies  ist  aber  zu  umständlich  und  zeitraubend.  Nach- 
dem die  Einstellung  erfolgt  ist,  befestigt  man  die  oberen  (in  dieser  senk- 
rechten Lage  der  Camera  die  vorderen)  Kanten  des  vorderen  und  hinteren 
Theiles  der  Camera  mit  dem  Schiebstäbchen.  Es  befindet  sich  nämlich  an 
den  meisten  Cameras  ein  Knopf  an  der  oberen  Kante  des  Vordertheiles  und 
ein  entsprechendes  Loch  in  der  oberen  Kante  des  Hintertheiles;  das  Loch  des 
Metallröhrchens  wird  nun  auf  den  Knopf  des  Vordertheiles  aufgesetzt;  die 
Spitze  des  verschiebbaren  Stäbchens  in  das  Loch  an  oberer  Kante  des  Hinter- 
theiles; nachdem  die  Visierscheibe  horizontal  gestellt  wird,  wird  das  Stäbchen 


^)  Intern,  medcin.  photogr.   Monatsschr.  1895  p.   197. 
^}  Ibidem  1895  p.  96. 
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in  der  entsprechenden  Länge  mit  einer  Schraube  befestigt,  und  die  Camera 
steht  dann  fest.  Nun  erfolgt  die  Einsetzung  der  Kassette  und  die  photogra- 
phische Aufnahme  selbst. 

Was  die  Combination  von  Gehirn-  und  Schädelbild  betrifft '"),  so  wird 
das  Schädeldach  vom  fixierten  Schädel  erst  abgenommen,  nachdem  die  Auf- 
nahme desselben  von  oben  schon  gemacht  ist.  Nun  wird  vorsichtig 
das  Schädeldach  abgenommen,  die  Dura,  so  weit  sie  freiliegt,  abgezogen,  was 
bei  einiger  Uebung  meist  ohne  jede  Lageveränderung  des  Gehirnes  gelingt. 
Nothwendig  ist  die  Entfernung  der  Arachnoidea  nicht,  man  erhält  jedoch  da- 
nach viel  schönere  photographische  Bilder.  Allerdings  muss  der  Haupt- 
gesichtspunkt festgehalten  werden,  dass  das  Gehirn  durchaus  keine  Lage- 
veränderung erleiden  soll. 

Nach  unveränderter  Beibehaltung  der  ersten  Stellung  der  Camera  wird 
nun  an  zweiter  Stelle  das  Bild  der  Gehirnoberfläche  aufgenommen.  Die 
Combination  der  völlig  gleich  grossen  Bilder  kann  in  verschiedener  Weise 
geschehen.  Am  einfachsten  ist  es,  zwei  Papierbilder  zu  machen  und,  nachdem 
man  sie  zur  Deckung  gebracht  hat,  die  Nähte  des  Schädeldaches,  ferner 
Exostosen,  Emmissarien  u.  s.  w.  auf  das  Gehirnbild  durchzuzeichnen. 

Zu  berücksichtigen  ist,  dass  die  optische  Projection  in  den  abschüssigen 
Theilen  der  photographierten  Gehirn-  und  Schädelwölbung  eine  Fehlerquelle 
enthält.  Verwerthbar  sind  bei  der  genannten  Einstellung  nur  die  Projectionen 
der  mehr  nach  oben  gekehrten  Partien. 

Man  wird  jedoch  dieselbe  durch  Veränderung  der  Schädeleinstellung 
auch  für  andere  Aufgaben  der  craniocerebralen  Photographie  leicht  verwenden 
können.  Zunächst  kann  z.  B.  sofort  die  Verkleinerung  des  Gehirnes  im 
Schädel  bei  Paralytischen  durch  Aufnahme  von  der  Seite  der  Combination  der 
Bilder  leicht  sichtbar  gemacht  werden. 

Katz""'")  hat  kürzlich  ein  Verfahren  angegeben,  um  makroskopische  anato- 
mische Präparate,  speciell  des  Gehörorgans  durchsichtig  zu  machen. 

Katz  benutzte  zu  diesen  Versuchen  Schläfenbeine,  welche  er  ca.  4—6 
Wochen  in  Chromessigsäure  und  in  Osmiumsäure  brachte  (0*25  Acid.  chronic, 
0-5  Eisessig,  0-25  Osmiumsäure  auf  lOO'O  Aqua).  Dadurch  werden  die  Nerven 
nach  einiger  Zeit  ziemlich  intensiv  und  markant  blaugrün  gefärbt  und  das 
hat  den  grossen  Vortheil,  dass  man  sich  dadurch  viel  besser  orientieren  kann. 
Wenn  man  dann  die  gehärteten  Präparate  auswäscht  und  in  ca.  20  proc.  Sal- 
petersäure bringt,  so  sind  sie  nach  ca  14  Tagen  entkalkt.  Katz  hat  früher 
Salzsäure  und  Chlorpalladium  genommen,  hat  sich  aber  überzeugt,  dass  diese 
Entkalkungsflüssigkeit  die  markante  grüne  Färbung  der  Nerven  etwas  ab- 
schwächt. Katz  verwendet  daher  jetzt  nur  Salpetersäure.  Sind  die  Präparate 
entkalkt,  so  wäscht  er  sie  wieder  aus  und  bringt  sie  für  einige  Zeit  in 
90  proc.  Spiritus  und  nachher  in  absoluten  Alkohol,  d.  h.  vorher  schneidet 
er  die  wesentlichen  Stücke  heraus,  die  ein  akustisches  Interesse  bieten,  also 
Trommelfell  mit  Gehörknöchelchen,  Hammer,  Ambos,  Kuppelraum  u.  s.  w.,  in 
der  zweiten  Hälfte  liegt  das  ganze  Labyrinth  mit  den  halbzirkelförmigen 
Kanälen,  dem  Vorhof,  der  Schnecke,  dem  Nerv,  acusticus  u.  s.  w. 

Zu  bemerken  ist,  dass  alles  überflüssige,  besonders  der  Duraüberzug, 
vom  Knochen  entfernt  werden  muss,  weil  das  die  Transparenz  schädigt.  Nach- 
dem die  Präparate  3 — 4  Tage  in  absolutem  Alkohol  gelegen  haben,  bringt  sie 
Katz  für  24  Stunden  in  Xylol.  Die  Objecte  dürfen  wegen  späterer  Lupen- 
besichtigung nicht  dicker  als  1  cm  sein.  In  letzter  Zeit  modificierte  Katz 
diese  Labyrinthpräparate   in   der  Weise,  dass    er   zuförderst   den   Steigbügel 


*)  V.  Sommer  1.  c. 

**)  Int.  med.  phot.  Mtschr.  1895  p.  169. 
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herausnimmt  und  eine  solche  frische  Felsenbeinpyramide  in  Osmiumsäure 
bringt,  Soll  in  pathologischen  Fällen  der  Steigbügel  erhalten  werden,  so  kann 
man  die  Flüssigkeit  durch  den  oberen  halbzirkelförmigen  Kanal  mit  einer 
PRAVAz'schen  Spritze  injicieren.  Es  ist  wesentlich,  dass  man  die  Osmium- 
säure primär  auf  die  frischen  Stückchen  und  die  Präparate  in  einen  Glas- 
behälter bringt. 

Der  Schwerpunkt  der  Anwendung  der  Photographie  in  der  Physiologie 
liegt  in  der  Aufnahme  von  graphischen  Darstellungen.  Marey  war  wohl  der 
Erste,  der  die  Photographie  in  physiologische  Dienste  stellte,  v.  Kries  hat 
z.  B.  den  Tachographen  angegeben,  wodurch  uns  auf  sehr  einfache  Weise 
ermöglicht  ist,  durch  Photographie  von  Flammenbewegung  für  je  einen  Zeit- 
punkt den  ZuÜuss  und  Abfluss  des  Blutes  in  einer  Extremität  anzugeben. 
Die  Flamme  wird  dadurch  photographiert,  dass  von  ihr  ein  umgekehrtes  reelles 
Bild  auf  einen  Spalt  von  0*25  7vm  Breite  und  durch  diesen  auf  eine  dicht 
dahinter  befindliche  lichtempfindliche  Platte  geworfen  wird,  die  an  dem  Spalt 
sich  vorbei  bewegt.  Die  Mitte  der  Flammenbilder  muss  auf  den  Spalt  fallen. 
Der  Spalt  wird  erst  bei  Beginn  der  Versuche  geöffnet,  während  auf  dem 
Schieber  aussen  behufs  genauer  Einstellung  der  Flamme,  der  Spalt  markiert 
ist.  Der  Spalt  befindet  sich  in  einer  Kapsel,  die  lichtdicht  über  die  rotierende 
Trommel  gestülpt  ist,  so  dass  nur  durch  den  Spalt  Licht  auf  die  darunter 
befindliche  Trommelfläche  fallen  kann. 

Brenner,  Objectiv,  Kapsel  mit  Spalt  und  Uhrwerk  werden  alle  in  einer 
eisernen  Schiene  (genaue  Beschreibung  des  ganzen  Apparates  siehe  physiolo- 
gische Lehrbücher)  in  bestimmter  Stellung  befestigt  und  zwar  so,  dass  das 
Flammenbild  genau  auf  die  Trommelfläche  fällt:  letztere  wird  mit  lichtem- 
pfindlichem Papier  überzogen,  welches  mittels  Feder  festgehalten  wird.  Auf- 
setzen und  Abnehmen  des  Papiers  ist  natürlich  im  Dunkelzimmer  vorzunehmen. 
Nach  derartigen  Principien  lassen  sich  die  verschiedenartigsten  Registrier- 
methoden  modificieren,  was  natürlich  grosse  Vortheile  mic  sich  bringt. 

Mit  der  Angabe  des  Capillarelectrometers  von  Lippmaxn,  ein  Instrument, 
das  Mder  lange  Zeit  unbeachtet  blieb,  war  noch  ein  zweiter  Weg  gegeben, 
um  die  grosse  Verwerthbarkeit  der  Photographie  für  die  Physiologie  zu  be- 
weisen. Das  Capillarelectrometer  besteht  aus  einem  in  eine  feine  Capillare 
ausgezogenen  Glasrohr,  dessen  offene  Spitze  in  ein  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefülltes  Gefäss  taucht.  Auf  dem  Boden  des  letzteren,  wie  im  Capillar- 
rohr  selbst  befindet  sich  Quecksilber.  Der  mittelst  Mikroskop  zu  beobach- 
tende Stand  des  Meniscus  im  Capillarrohr  wird  photographisch  aufgenommen. 
Auf  diese  Weise  stellte  Marey  Actionsströme  des  Herzens  dar,  Burdon-Sax- 
DERSOX  der  neuerdings  wieder  seine  Instrumente  bedeutend  vervollkommnete, 
photographierte  Actionsströme  der  Muskeln  und  des  Herzens.  Vollendet  sind 
die  hierher  gehörigen  Aufnahmen  von  Waller,  der  auch  neuerdings  auf  dem 
internationalen  Physiologencongress  seine  Instrumente  und  die  damit  erreichten 
günstigen  Resultate  demonstrierte.  Auch  Eintoven,  Bayliss  und  Starling, 
ferner  Delsaux  haben  sich  der  Photographie  in  ihren  hierher  gehörigen  Ar- 
beiten bedient.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  Photographie  der 
Physiologie  ein  unschätzbares  Hilfsmittel  ist,  denn  bei  der  heutigen  Voll- 
kommenheit der  Chronophotographie  können  ja  selbst  die  äussersten  Ansprüche 
bezüglich  der  photographischen  Aufnahmen  von  raschen  Oscillationen  erfüllt 
werden. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  die  weiteren  photographisch-physiologischen 
Versuche  einzugehen,  die  Marey  u.  A.  bezüglich  der  Herzaction,  Muskel-  und 
Gelenksbewegungen  etc.  und  PiICher  über  die  Fortbewegung  des  Menschen 
überhaupt  gemacht  haben.     Es  handelt  sich  um    chronophotographische  Auf- 
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nahmen^),  wobei  die  angewandten  Apparate  grosse  Vollendung  zeigen.  Ferner 
gehören  hierher  die  Untersuchungen  von  Braune  und  Fischer^),  wie  von 
Fischer  allein  über  den  Gang  des  Menschen  und  die  Kniegelenksbewegungen. 
Diese  Autoren  haben  im  Dunkelzimmer  gearbeitet,  indem  sie  von  vier  Seiten 
von  dem  mittelst  GEissLER'schen  Röhren  beleuchteten  Objecte  Aufnahmen  zu 
gleicher  Zeit  machten.  Ferner  haben  sie  an  drei  mit  den  bewegten  Körper- 
th eilen  fix  verbundenen  Punkten  Funkenstrecken  angebracht,  welche  von 
einem  gemeinsamen  Piumkorff-Inductor  gespeist  wurden. 

Zwei  photographische  Apparate,  deren  optische  Axen  horizontal  und  auf 
einander  senkrecht  standen,  photographierten  zugleich  die  Entladungen,  deren 
Frequenz  beiläufig  30  in  1  Secunde  betrug.  Aus  den  so  gewonnenen  Punkt- 
reihen konnte  die  Bewegung  des  Gelenkes  construiert  werden. 

Im  allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  die  Photographie  in  der  Pathologie 
Chirurgie,  Dermatologie  und  Geburtshilfe  sich  mit  der  photographischen  Tech- 
nik überhaupt  deckt.  In  vielen  Fällen  jedoch  wird  der  Arzt,  der  mit  Hilfe 
eines  Photographen  medicinische  Photogramme  herstellt,  sehen,  dass  die  Auf- 
nahmen doch  nicht  so  ganz  nach  seinem  Wunsche  ausgefallen  sind,  und  dass 
erst  dann  die  Photographien  ganz  zu  seiner  Zufriedenheit  sind,  wenn  er  selbst 
die  Aufnahmen,  ich  möchte  sagen  mit  ärztlichem  Auge  von  a  bis  z  überwacht 
hat.  Auch  hier  möchte  ich,  wie  an  anderer  Stelle  trotz  bemängelnder  Kritik 
betonen,  dass  ein  pathologischer  Gegenstand  schwerer  aufzunehmen  ist,  wie 
ein  normaler.  Natürlich  ist  dies  in  Hinsicht  der  Stellung,  Beleuchtung  der 
in  Betracht  kommenden  Feinheiten,  die  ja  bei  pathologischen  Gegenständen 
viel  mehr  Beachtung  und  Scharfblick  beanspruchen,  zu  verstehen.  Dass  die 
Linse  pathologische  Dinge  gerade  so  in  sich  aufnimmt  und  zurückwirft  wie 
normale,  ist  ja  selbstverständlich. 

Welche  Dinge  eignen  sich  nun  in  den  erwähnten  Disciplinen  zur  photo- 
graphischen Aufnahme  ? 

In  der  internen  Medicin  werden  es  besonders  alle  die  Fälle  sein, 
die  mit  temporären  und  bleibenden  Veränderungen  des  äusseren  Körpers  ein- 
hei gehen:  Vitia  cordis  (Oedem),  Nephritis  (Ascites);  dann  die  Erkrankungen, 
die  mit  oft  äusserst  rapider  Abmagerung  verknüpft  sind.  (Phthisis  pulmonum 
Diabetes  etc.  Meningitis  der  Kinder);  dann  Morbus  Basedowii  (Exophthalmus); 
verschiedene  Nervenkrankheiten  (Hysterie,  Epilepsie  etc.)  und  anderes  mehr. 
Wir  verweisen  auf  den  Atlas  von  Curschmann  ^)  mit  den  aus  der  inneren 
Klinik  zu  Leipzig  stammenden  vortrefflichen  Photographien.  Die  chronopho- 
tographische  Aufnahme  ^)  tritt  bei  allen  Gangarten  und  überall  dort  in  ihre 
Rechte,  wo  es  sich  darum  handelt,  von  sich  bewegenden  Theilen  des  Menschen, 
von  dem  gehenden  Mensch  sellDst,  möglichst  rasch  viele  Aufnahmen  zu 
machen.  Die  grösste  chronophotographische  Leistung  wurde  durch  das  Edi- 
soN'sche  Kinetoscop  erzielt,  wobei  mit  einem  Apparat,  dessen  Momeut- 
verschluss  sich  im  raschesten  Tempo  öffnet  und  schliesst,  die  Reihenaufnahmen 
gemacht  werden.  0) 

In  der  Chirurgie  sind  es  die  Geschwülste  in  erster  Linie,  die  ein 
dankbares  Object  zur  Photographie  ausmachen  und  wo  das  Photogramm  den 
Status  präsens  bei  Aufnahme  der  Krankengeschichte  wesentlich  unterstützt. 
Die  Photographie  lässt  sich  aber  auch  benutzen,  um  den  Gang  einer  Opera- 
tion (Lage  des  Patienten,  Stellung   der   Assistenz   etc.)   weiteren  Kreisen  zu 


^)  Marey:  Le  mouvement,  Paris  pag.  270  ff.  1893.  Richer:  De  la  forme  du  corps 
eil  mouvement.    Intern,  med.  photogr.  Mtschr.  1895  Juni. 

^)  Braune  und  Fischer:  Der  Gang  des  Menschen.  Leipz.  1891.  S.  Hirzel.  dto:  Die 
Bewegungen  des  Kniegelenks  etc.  Ibid.  1895. 

^)  Curschmann:  Klinische  Abbildungen.  Berlin.  1894 

*)  s.  Londe:  La  chronoph.  etc.  in  , Intern,  med.  phot.  Mtschr.  1894.  p.  7.'^ 

^j  Vergl.  Intern,  med.  phot.  Mntschr.  1895  p.  131. 
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demonstrieren  und  wie  in  allen  Zweigen  der  Medicin,  besonders  in  der  Chi- 
rurgie den  Erfolg  therapeutischer  Eingriffe  in  objectivster  Weise  darzulegen. 

Die  Gynäkologie  und  Geburtshilfe  schliessen  ebenfalls  viele  Mo- 
mente in  sich,  die  photographisch  dauernd  festgehalten  dem  Forscher  wie 
Schüler  von  grossem  Nutzen  sein  können. 

In  der  Dermatologie  stehen  der  photographischen  Wiedergabe  wieder 
mehr  Schwierigkeiten  entgegen,  weil  die  Hautaffectionen  mit  ihren  Feinheiten 
hauptsächlich  auch  durch  feine  Nuancen  im  Colorit  sich  auszeichnen,  die 
schwer  auf  dem  Photogramme  zum  Ausdruck  kommen.  Anderseits  ist  auch 
die  Photographie  ein  vorzügliches  Mittel  um  die  Ausbreitung  von  Hautaffec- 
tionen, Tumoren,  die  Symmetrie  etc.  rasch  und  objectiv  aufzunehmen.  Sehr 
empfehlenswerth  sind  für  die  dermatologischen  Aufnahmen  bei  greller  Be- 
leuchtung die  Momentaufnahmen.  Galewsky  und  Röhmann  ^)  haben  eine 
Methode  hierfür  mit  Blitzpulver  angegeben  und  schöne  dermatologische  Auf- 
nahmen damit  erzielt. 

Technisch  können  wir  nicht  unterlassen  für  alle  die  bis  hierher  im  Auge 
gehabten  Aufnahmen  folgendes  zu  bemerken.  Für  die  Aufnahme  eines  Protil- 
bildes  ist  die  Person  von  vorn  und  rechts  einfallendem  Oberlicht  hauptsäch- 
lich zu  beleuchten;  bei  Aufnahme  en  face  soll  das  Licht  möglichst  senkrecht, 
wie  also  unter  freiem  Himmel  auf  die  Person  fallen.  —  Mehr  als  ein  Siebentel 
sollte  man  bei  den  Aufnahmen  nicht  reducieren,  d.  h.  das  Objectiv  muss  in 
seiner  Entfernung  vom  Object  so  bestimmt  werden,  dass  eine  durch  die  Ein- 
stellungsebene gehende  Linie  von  28  cm  auf  der  Visierscheibe  4  cm  beträgt. 
Diese  für  die  Reduction  nöthige  Stellung  wird  man  sich  am  besten  —  um 
sie  ein  für  alle  mal  bestimmt  zu  haben  —  auf  dem  Boden  des  Ateliers  resp. 
Aufnahmezimmers  (Krankensaales)  oder  auf  einer  jeweils  zu  benützenden 
Unterlage  (Linoleum)  aufzeichnen.  Bei  Vorderaufnahmen  ist  es  am  rathsamsten, 
den  Patienten  auf  das  Objectiv  schauen  zu  lassen.  Jede  Neigung  des  Appa- 
rates ist  zu  vermeiden,  da  die  Axe  des  Objectivs  stets  wagrecht  sein  muss. 
Der  Scheitel  wird  richtig  eingestellt  sein,  wenn  derselbe  z.  B.  bei  einem 
Format  %2  ^ — 5  cm  unter  der  Platte  steht.  Liegt  es  im  Interesse  der  Auf- 
nahme die  Grösse  des  Patienten  dem  Beschauer  kenntlich  zu  machen,  so  ist 
es  rathsam  (Stuhl,  Tisch  etc.)  mit  auf  das  Bild  aufzunehmen. 

Eine  grössere  Aufmerksamkeit  wie  seither  dürfte  auch  der  Kranken- 
physiognomik gewidmet  werden.  Bestimmte  Krankheiten  prägen  den  Befal- 
lenen bestimmten  Typus  auf.  Ich  habe  darauf  auch  schon  an  anderer  Stelle  ^) 
aufmerksam  gemacht.  So  leiden  dyspnoische  Personen  an  Exophthalmus  und 
haben  einen  ängstlichen  Zug  im  Gesicht,  scoliotische  hinwiederum  z.  B.  zeigen 
alle  eine  gewisse  Aehnlichkeit,  Tuberkulöse  blicken  stets  „hoffnungsvoll"  darein, 
während  Magenleidende  ein  grämliches  (hypochondrisches)  Gesicht  machen 
u.  s.  w.  —  Der  Photographie  kommt  es  natürlich  zu,  in  all'  diesen  Fragen 
entscheidend  zu  wirken. 

Die  Photographie  von  Körper  höhlen  hat  sich  bis  jetzt  hauptsächlich 
auf  das  Gebiet  der  Blasenphotographie  beschränkt,  Nitze  hat  auf  diesem 
Gebiete  wirklich  Grosses  geleistet.  Muss  es  nicht  ein  bedeutender  Gewinn 
für  die  medicinische  Wissenschaft  genannt  werden,  wenn  wir  imstande  sind, 
zierliche  Gefässfiguren,  Geschwülste,  Steine,  Harnleitermündungen  photogra- 
phisch dauernd  festzuhalten?  Wer  wollte  heute  noch  die  grossen  Vortheile 
der  Endoskopie  leugnen  und  gewiss  sind  die  der  endoskopischen  Photographie 
keine  geringeren.  Freilich,  hier  gilt  noch  mehr  wie  bei  der  übrigen  medi- 
cinischen  Photographie,  dass  selbst  bei  grösster  Geduld  manche  Mühe  umsonst 
sein   wird    —    es    gibt   auch    hier  Dinge  (Bewegung    der  Blasenwand,    Luft- 


1)  Vergl.  Intern,  med.  phot.  Mtschr.   1895.  p.  357. 

2)  S.  Die  Photographie  im  Dienste  der  Medicin.  Int.  med.  phot.  Mtschr.  1894  p.    1. 
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blasen   etc.),  die   eine  photograpliische 
Aufnahme  zu  niclite  machen  —  aber  der 
kleinste  Erfolg  entschädigt  uns  für  die 
vergeblichen   Mühen   genügend.     Dass 
derartige    Aufnahmen    nur   Sache    der 
Specialisten  sein  kann,  ist  selbstverständ- 
lich.   Nitze's  Vorrichtung  zur  Photo- 
graphie der  Harnblase  beschreibt  er  uns  folgendermaas- 
sen:  Am  äusseren  Ende  des  wie  sonst  gebauten,  nur  etwas 
dickeren  und  mit  stärkerer  Lampe  und  sehr  lichtstarkem 
optischen  Apparat  versehenen  Kystoskops  befindet  sich 
eine  runde,    einer   platten  Schachtel   ähnliche  Camera. 
Diese  Camera  sitzt  dem  Rohre  des  Instrumentes  excen- 
trisch    auf;   ihr  Boden   ist   mit  einer    dem  Lumen  des 
optischen  Apparates  entsprechenden  Oeffnung  versehen. 
Auf  dem  Boden  der  Camera  befindet  sich  eine  drehbare, 
mit  Löchern   versehene  Scheibe,  die  so  gross  sind  wie 
das  Lumen,  des  optischen  Apparates.  Wird  diese  Scheibe 
(Fig.  4)  um  ihre  Achse  gedreht,  so  gelangt  ein  Loch  nach 
dem  anderen  vor  die  Oeffnung  des  optischen  Apparates 
und  fällt  dann  mit  dessen  Lumen  zusammen.   Auf  diese 
durchlöcherte  Scheibe  wird,  die  lichtempfindliche  Schicht 
nach  unten,  die  photographische  runde  Glasplatte  gelegt. 
In  Folge  der  eigenthümlichen  Construction  fällt  dann 
das  zu  fixierende  reelle  Bildchen  gerade  auf  die  empfind- 
liche  Schicht  der   Platte.    Wird   nun   nach  Aufsetzen 
des  Deckels  (b)  derselbe  an  dem  auf  seiner  oberen  Fläche 
befindlichen  Knopf  um    seine   Achse   gedreht,   so  wird 
zugleich   die   durchlöcherte   Scheibe   und   die   auf  ihr 
liegende   photographische  Platte  mitgedreht ;   das  Ein- 
schnappen  einer  Feder  zeigt  uns  an,    dass  wieder  eine 
Oeffnung  der  durchlöcherten  Scheibe  vor  der  Mündung 
des   optischen   Apparates  sich   befindet   und  das  reelle 
Bild  auf  die  freie  untere  Fläche  der  lichtempfindlichen 
Platte   fällt.     Je    nach    der  Anzahl    der  Oeffnungen   in 
der  durchlöcherten  Scheibe  (bei  den  jetzigen  Instrumen- 
ten 10)  lässt  sich  auf  der  photographischen  Platte  eine 
entsprechende  Anzahl  von  Aufnahmen  vornehmen.''") 

Um  das  Object  richtig  einzustellen  und  den  aufzu- 
nehmenden Gegenstand  vorher  besichtigen  zu  können, 
dient  eine  in  dem  Pdegel  (a)  befindliche  optische  Vor- 
richtung sammt  der  zum  Hindurchsehen  dienenden  Lupe. 
Wird  dieser  Riegel  eingeschoben  (Fig.  1  u.  2),  so  ist  der 
optische  Apparat  gegen  die  lichtempfindliche  Platte  ab- 
geschlossen. Blickt  man  bei  dieser  Stellung  des  Riegels 
durch  die  Lupe  hindurch,  so  sieht  man  in  Folge  der 
doppelten,  durch  die  hypotenutischen  Flächen  der  bei- 
den im  Riegel  befindlichen  Prismen  bewirkten  Reflexion 
das  eingestellte  Object  ebenso  deutlich,  wie  durch  ein 
gewöhnliches  Kystoskop.  Hat  man  so  die  richtige  Ein- 
stellung des  aufzunehmenden  Objectes  bewirkt,  so  wird 
der  Riegel  zurückgezogen  (Fig.  3);  es  fällt  dannd  as  reelle 
Bildchen  des  eingestellten  Objectes  auf  die  lichtempfind- 
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Kg.   2.    liängsschnitt,  innere  Einrichtung  zeigend. 


liehe  Platte  und  wird  dort  pliotographiscli  fixiert.  Ist  das  geschehen,  so  wird  der 
Rieo-el  wieder  eingeschoben,  die  Platte  soweit  herumgedreht,  bis  sich  die 
nächste  Oeffnung  der  durchlöcherten  Scheibe  vor  dem  Lumen  des  optischen 
\pparates  befindet  und  dann  wieder  in  der  eben  geschilderten  Weise  verfah- 
^  ^  ren.    Man  kann   so  auf  dersel- 

ben Glasplatte  eine  Reihe  von 
Aufnahmen,  sei  es  desselben, 
sei  es  verschiedener  Objecte, 
machen. 

Die  Grösse  des  reellen  Bild- 
chens beträgt  bei  dem  Photogra- 
phie -  Kystoskop  3  mm;  ebenso 
gross  sind  also  auch  die  mit 
ihm  gewonnenen  primären  Pho- 
togramme. 

Die    Handhabung    dieses 
Instrumentes  ist  verhältnismäs- 
sig einfach.  Nachdem  dasselbe 
mit     einer    lichtempfindlichen 
Platte  armiert,  und  der  Deckel 
aufgeschraubt    ist,     wird     der 
Piiegel  a  eingeschoben,  und  das 
Instrument    wie    ein    gewöhn- 
liches Kystoskop    in    die  Blase 
eingeführt.     Man    kann    dann 
leicht  jede   gewünschte   Stelle 
der  Blasenwand  einstellen.   Ist 
das  geschehen,  so  wird  das  In- 
strument in  der  gegebenen  Lage 
fixiert,  der  Strom  unterbrochen, 
der  Pdegel  zurückgezogen,  und 
hierauf   die   Lampe   für  kurze 
Zeit    möglichst    hell    erglühen 
gelassen,    worauf    der    Strom 
wieder    unterbrochen   und  der 
Deckel  der  Camera    soweit  nach  rechts  herum, 
gedreht  wird,   bis  das  Einschnappen  der  Feder 
anzeigt,    dass   die  nächste  Oeffnung  der  durch- 
löcherten   Scheibe   sich   vor    dem   Lumen   des 
optischen  Apparates  befindet. 

Je   nachdem   man   nun   von   dem   einge- 
stellten Object  noch  mehr  Aufnahmen  zu  erhal- 
ten wünscht  oder  eine  andere  Partie  einstellen 
will,    wird  entweder  wieder  auf  kurze  Zeit  die 
Lampe  möglichst  stark  erglühen  gelassen,  oder 
nach  Einschieben  des  Riegels  und  Schluss  des 
Stromes    ein  anderes  Object  eingestellt,  das  m 
der    eben    angegebenen    Weise   photographisch 
fixiert  wird.  Es  ist  so  möglich,  in  einer  Sitzung 
auf  derselben  Platte  10  Bilder  zu  gewinnen  und  ganz  nach  Wunsch  entweder 
verschiedene  Partien  der  Blasenhöhle  oder  dieselben  Objecte  zu  verschiedenen 
Malen   und  mit  verschiedener  Expositionszeit  aufzunehmen. 


Pig.  3.    liängsschnitt,  innere  Einrichtung  zeigend 


Fig.  i.  Mit  Löchern  versehene  Scheihe. 
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Eine  nicht  geringere  Bedeutung  wie  die  Blasenphotographie  hat  die 
Photographie  des  Harnröhreninneren.  Kollmann")  hat  bis  heute  die  besten 
Resultate  auf  diesem  Gebiete  erhalten. 

Eine  der  wichtigsten  Vorbedingungen  für  das  Gelingen  der  photogra- 
phischen Aufnahmen  des  Harnröhreninnern  beim  Manne  ist  vor  allem  die,  dass 
die  aufzunehmenden  Partien  nicht  bluten.  Man  muss  den  betreffenden  Patien- 
ten zuvor  genau  endoskopiert  haben,  um  sich  Gewissheit  über  diesen  Punkt 
zu  verschaffen.  Hat  man  den  Patienten  durch  einige  vorausgehende  urethro- 
skopische  Sitzungen  an  den  damit  verbundenen  kleinen  mechanischen  Reiz 
gewöhnt,  so  ist  es  zumeist  späterhin  auch  nicht  mehr  nöthig,  vor  der  photo- 
graphischen Aufnahme  die  Harnröhre  zu  cocainisieren.  Kann  man  dies  um- 
gehen, so  ist  dies  sehr  angenehm,  denn  man  hält  sich  damit  eine  Zugabe 
von  Flüssigkeit  fern.  Zum  Einfetten  des  Tubus  benutzt  Kollmann,  wie  auch 
sonst,  stets  Glycerin,  aber  in  diesem  Falle  nur  so  wenig  als  irgend  möglich; 
nicht  mehr  als  gerade  genügt,  um  den  Obturator  sammt  Tubus-Spitze  so  weit 
schlüpfrig  zu  machen,  dass  sie  eben  durch  das  Orificium  und  die  Anfangstheile 
der  Eichel  bequem  hindurchgleiten. 


Fig.  5. 


L  =  das  die  Beleuchtung  bewirkende  Platinlicht. 
LT  =  Lichtträger. 

Das  Platinlicht  und  der  Lichtträger  sind  in  der  mittleren  Figur  in  vergrösser- 
tera  Massstabe  gezeichnet. 
W  =^  die  beiden  Ansatzstücke  für  die  Schläuche  der  Wasserkühlung. 
0  =  Objectiv. 

A  =  Ansatz  zum  Aufsetzen  der  Mattscheibe  und  der  Kassette. 
T  =  Tubus  (in  der  Figur  schraffiert).  Der  Stift  an  dem  Okularende  des  Tubus  passt 
in  ein  entsprechendes  Loch  der  Metallplatte,    die    das  Objectiv  umgibt. 
Er  kann  dort  vermittelst  der  Schraube  Schri,  befestigt  werden. 
Schj,  =  Schraitbe  zum  Festklemmen  des  an  dem  Tubus  angebrachten  Stiftes. 
Schr2  und  Schrg  ^=  Schrauben    zum    Festklemmen    der    Leitungsdrähte    in    den  da- 
neben befindlichen  Oeffnungen. 
K  ^  der  auf  den  Ansatz  A  passende  Theil  der  Kassette. 
Seh  :=  Schieber  an  der  Kassette. 

Z  =  Zugstange  für  den  Behälter  der  lichtempfindlichen  Platte. 
PL  ==  lichtempfindliche  Platte. 
B  =  Behälter  für    die    lichtempfindliche  Platte.     Darüber   und  darunter  sieht  man 
die  Federn,  die  zur  Führung  und  zum  Festhalten  der  lichtempfindlichen 
Platte  dienen. 

Ueber  die  Anwendung  dieses  Apparates  sagt  Kollmann  folgendes: 
„Ich  suche  die  aufzunehmende  Stelle,  die  ich  von  früher  her  genau  kenne, 
zunächst  mit  einem    gewöhnlichen  Untersuchungsurethroskop  auf,   reinige  sie 
auf  das  skrupulöseste  durch  festgedrehte  Wattetampons  von  jeder  Flüssigkeit 


*)  Intern,  medic.  photogr.  Mtschr.  1894  p.  33. 
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und  setze  erst  dann  den  mit  dem  Objectiv  montierten  Lichtträger  in  den  Tubus 
ein.  Nun  wird  möglichst  schnell  auch  die  Kassette  darauf  gesetzt,  der  Kas- 
settenschieber aufgezogen  und  erst  dann  der  elektrische  Strom,  der  den 
Platindraht  an  der  Spitze  des  Lichtträgers  in  weissglühenden  Zustand  ver- 
setzt, geschlossen.  Die  actinische  Kraft  des  von  diesem  Draht  gelieferten 
Lichtes  ist  aber  immer  noch  so  gering,  dass  auch  bei  Aufnahmen  in  ein 
Drittel  der  natürlichen  Objectgrösse  gegenwärtig  doch  nach  etwa  20  Secunden 
erforderlich  sind,  um  brauchbare  Bilder  zu  erhalten.  Ich  habe  daher  auch 
bei  meinen  neuen  Aufnahmen  stets  von  einem  Halter  Gebrauch  gemacht, 
vermittelst  dessen  der  Tubus  sammt  dem  photographischen  Apparate  während 
der  photographischen  Sitzung  fixiert  wird  (s.  Fig.  5)." 

Die  Photographie  des  Kehlkopfinneren  am  lebenden  Menschen  war  auch 
schon  frühzeitig  das  Object  eifriger  Studien.  Erst  in  der  Neuzeit  hat  Müsehold 
einen  Apparat  angegeben,  womit  Aufnahmen  in  möglichst  natürlicher  Grösse 
gemacht  werden  können.  Die  Vortheile  der  Nichtvergrösserung  fallen  sofort 
in's  Auge.  Bekanntlich  stehen  die  Grössen  von  Bild  und  Gegenstand  in 
demselben  Verhältnis  wie  ihre  Entfernungen  von  der  Linse.  Befindet  sich 
das  Object  in  der  doppelten  Brennweite  der  Linse,    so  ist  das  dazugehörige 

Bild  nach  der  Formel \-  —-  = -^  ebensoviel  hinter  der  Linse  entfernt  und 

a     '    b         f 

demnach  von  gleicher  Grösse.  Es  ergibt  sich  die  Entfernung  der  Glottis- 
ebene von  der  Linse  etwa  28  cm.  Ein  Objectiv  also,  das  13'6  cm  Brennweite 
hat,  würde  den  Anforderungen  ziemlich  gerecht  werden.  Müsehold  stellte, 
da  aus  Gründen  der  laryngoskopischen  Technik  Objective  mit  erwähnter  Brenn- 
weite nicht  verwendet  werden  konnten,  Bilder  von  ^/j  der  natürlichen 
Grösse  her. 

Wir  verweisen  bezüglich  der  Details 
dieses  Apparates  (s.  Fig.  ß),  an  dem  das 
Wesentliche  die  Kassette  ist,  der  aber  in 
jeder  Weise  bequem  eingerichtet  ist,  auf 
das  Original. 

Der  Gang  einer  photographischen 
Aufnahme  des  Kehlkopfs  nach  Müsehold"--) 
wäre  folgender :  Zunächst  ordnet  man  die 
Lichtquelle,  schaltet  die  Blitzvorrichtung 
in  das  eine  Kabel  eines  Akkumulators 
ein  und  lässt  den  Brenner  behufs  Reini- 
gung noch  einmal  erglühen,  um  densel- 
ben nun  mit  Collodiumwolle  zu  umgeben 
und  darauf  das  Blitzpulver  aufzuschütten. 
Jetzt  stellt  man  den  Apparat  zwischen 
sich  und  den  Patienten,  lässt  den  letzteren 
den  Mund  öffnen,  „a"  anlauten,  und  be- 
stimmt dabei,  indem  man  das  sich  erhe- 
bende Gaumensegel  fixiert,  annähernd  die 
nöthige  Höhe  des  Apparates.  Darauf  richtet  man  die  an  der  Kassette  ange- 
brachte Lupe  auf  das  Mikrometer  der  Einstellscheibe  ein,  d.  h.  man  nähert 
durch  Schraubenbewegung  die  Lupe  von  der  vorerst  zu  weiten  Ent- 
fernung, bis  man  die  Mitte  des  Mikrometers  scharf  —  schwarz  kon- 
turirt  —  sieht.  Dann  wird  die  Kassette  auf  die  Camera  aufgeschoben 
—  natürlich  mit  ausgezogener  Führungsstange  — ,  dem  Reflektor  die 
zur  Beleuchtung  nöthige  Richtung  gegeben,  und  nun,  während  der  Patient 
die  beim  Laryngoskopieren  übliche  Haltung  einnimmt,  wieder  das  Zäpf- 
chen  scharf  eingestellt.    Hierbei   achte  man  darauf,    dass  weder  ein  weisser 


Fig    6.    Apparat  zum  Photographieren  des 
Kehlkopfes  n.  MUSEHOLD. 


*)  Int.  med.  phot.  Mtschr.  1894 
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Reflex  —  von  den  Oberkieferzähnen  —  noch  ein  grauer  —  von  der  Zungen- 
oberfläche —  sichtbar  wird,  was  durch   entsprechende  Senkung   oder  Hebung 
der  Camera  —  in  dem  Gelenk  an  der  Triebvorrichtung  —  leicht  zu  bewerk- 
stelligen ist.     Schon  hierl)ei  wird  man  sich    von   der  Pracht   des  Bildes   und 
der  Genauigkeit  überzeugen,  mit  der  man  selbst   die   kleinsten  Fältchen   und 
Gefässchen    der   Schleimhaut  erblickt,   welche   mit  dem    blossen  Auge    kaum 
sichtbar  sind ;  dazu  kommt,  dass  das  gleichzeitig  scharf  sichtbare  Mikrometer 
eine  direkte  Messung  des  Bildes  gestattet.  —  Hierauf  lasse  man  den  Patienten 
Avieder  eine  bequeme  Stellung  einnehmen  und  beschicke  inzwischen  unter  den 
nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  die  Kassette  mit  der  empfindlichen  Platte,  über- 
zeuge sich  dabei,  dass  die  letztere  auch  vollständig   in  den  Schlittenfalz  ein- 
gelassen,   der  Schlitten    somit   frei    verschiebbar   ist,   und    schiebe   jetzt    die 
Kassette  wiederum  auf  die  Camera,  um  sofort  die  elektrischen  Kabel   an  der 
Seite  der  Kassette  anzuschrauben,  dann  stelle  man  —  zuerst  am  besten  wieder 
ungefähr  —  das  Zäpfchen    ein,    führe    mit    der  linken  Hand   bei   massig  ge- 
strecktem Arme  den  Kehlkopfspiegel  in  den  Mund  und  lege  ihn,  indem  man 
seine  Bewegung  durch  den  Apparat  verfolgt,  an  die  übliche  Stelle  an.  Selbst- 
verständlich kann  die  Führung   des  Kehlkopfspiegels    auch    von    der   rechten 
Hand  übernommen  werden ;  es  muss  dann  nur  die  Führungsstange,  sowie  der 
Schlitz   für   die  empfindliche  Platte    sich    an    der   linken  Seite    der   Kassette 
befinden.  Hier  sei  ferner  erwähnt,  dass  die  zum  Photographieren  gebrauchten 
Spiegel  an  ihrer  Fassung  und  ihrem  Stiel  mit  schwarzem  Mattlack  überzogen 
sein  müssen,  um  die  sehr  störenden  Reflexe  von  den  glänzenden  Flächen  zu 
vermeiden.    JDurch  entsprechende  Neigung  des  Spiegels  erblickt  man  zunächst 
die  Epiglottis  und  den  Aditus  laryngis,  die  erstem  weniger,  die  letzteren  ganz 
unscharf,  erbält  aber  dadurch,   dass  man   den  Patienten  sich  mit  dem  Kopfe 
nähern  lässt,  diese  Theile  und  schliesslich  auch  die  Stimmbänder  ganz  scharf, 
so  dass  auch  hier  das  brillante  Bild  überraschend  wirkt  wegen  der  Genauig- 
keit,   mit   welcher    die   kleinsten    Farben     und    Niveaudifferenzen     sichtbar 
werden  in  einem  Grade,  wie  es  dem  unbewaffneten  Auge  unmöglich  ist.  Bis- 
weilen wird  jedoch  diese  Schärfe  während  der  Phonation  des  Patienten  durch 
eine    Trübung   des   Gesichtsfeldes   vereitelt,   welche   daher   rührt,    dass   das 
Objektiv  durch  den  zu  starken  Exspirationshauch  beschlägt.   Es  ist  gut  diese 
Theile  vorher  zu  erwärmen. 

Sobald  man  die  gewünschte  Stellung  und  Schärfe  der  Kehlkopftheile, 
welche  abgebildet  werden  sollen,  gefunden  hat,  wird  durch  Druck  auf  den 
Knopf  die  empfindliche  Platte  zur  Belichtung  vorgeschoben  und  damit  durch 
den  oben  erwähnten  Kontakt  das  Blitzpulver  entzündet  und  die  Aufnahme 
vollendet.  Derartige  Aufnahmen  mögen  besonders  demjenigen  recht  schwierig 
erscheinen,  der  die  Laryngoskopie  überhaupt  selten  anwendet.  Er  wird  immer 
an  die  Schwierigkeiten  denken,  mit  denen  man  öfter  beim  Laryngoskopieren 
zu  kämpfen  hat.  „Dann  auch  noch  photographieren ! "  Die  Schwierigkeiten  sind 
jedoch  durchaus  leicht  zu  überwinden,  und  wer  zu  laryngoskopieren  ist,  der 
ist  auch  zu  laryngophotographieren.  Selbst  ein  Kopfhalter  kann  meistens 
entbehrt  werden,  zumal  er  oft  nur  schädlich  wirken  kann. 

Im  letzten  Jahre  sind  zwei  Fortschritte  zu  verzeichnen,  die  für  die  medi- 
cinische  Photographie  von  grosser  Tragweite  sind:  die  KiESTEix'sche  Auto- 
skopie des  Kehlkopfes  und  der  Luftröhre  und  die  RosENHEiM'sche  Gastroskopie. 
Dank  dem  Zusammenwirken  von  Techniker  und  Laryngologen  ist  es  gelungen 
den  Kehlkopf  direct,  d.  h,  also  im  positiven  Bilde  zu  besichtigen.  Das 
Autoskop  von  Kirstein^)  besteht  aus  drei  Theilen:  1.  dem  Spatel,  2.  dem 
Aufsatzkasten  und  3.  dem  Handgriff'. 

Der  Spatel  ist  sinnreich  rinnenförmig  construiert  und  so  kann  die  für 
die  Untersuchung  wichtigere  Mitte  der  Zunge  besser  dislociert  werden.    „Dass 


^)  Vgl.  Die  Autoskopie  des  Kehlkopfes  und  der  Luftröhre.     Berlin  1896. 
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der  einem  geradlinigen  Einblick  die  Bahn  schaffende  Spatel  im  Wesentlichen 
geradlinig  verlaufen  muss,  ist  selbstverständlich;  erst  da  wo  er  die  Convexität 
der  Zunge  bereits  überschritten  hat,  bekommt  der  gewöhnliche  Spatel  eine 
abwärts  gerichtete  Krümmung,  um  den  zur  Aufrichtung  der  Epiglottis  er- 
forderlichen Druck  auf  die  Zungenwurzel  auszuüben".  Das  Ligamentum, 
glosso  epiglottica  medium  erfordert  eine  Delle  am  Spatelende.  Die  Länge 
des  Spatels  für  Erwachsene  beträgt  14  cw,  die  Breite  am  Ende  circa  2,  an 
der  Zungen-Convexität  circa  1 V2  cm.  Kirstein  verwendet  einen  Normalspatel 
und  einen  Intralaryngealspatel  Der  letztere  kann  bei  cocainisierten  Patienten 
hinter  den  Kehldeckel  gebracht  werden. 

Sämmtliche  Spatel  haben  Schienen  zum  Anbringen  des  Aufsatzkastens. 
Dieser  ist  6  cm  lang,  3  cm  breit  und  hat  den  Zweck,  dem  Einfall  des  Lichtes, 
sowie  dem  Einblick  die  Bahn  freizuhalten,  die  sonst  durch  dichtes  Aufliegen 
der  oberen  Zähne,  der  Oberlippe,  eventuell  des  Schnurrbartes  versperrt  werden 
würde.  Auch  ist  durch  diesen  Kasten  es  ermöglicht,  durch  Zurückziehen  das 
Autoskop  zu  verlängern.  Drei  verschiedene  Grössen  von  Aufsatzkästen  werden 
hergestellt,  wovon  wohl  der  kleinste  für  photographische  Zwecke  ausgeschlossen 
werden  muss.  Natürlich  kann  man  statt  mit  dem  CASPEß'schen  Elektroskop 
auch  mit  Stirnspiegel  wie  gewöhnlich  (resp.  mit  Stirnlampe)  arbeiten,  wobei 
der  gewöhnliche  Handgriff  bequem  sein  kann. 

Die  Piesultate,  die  Kirstein  mit  diesem  Instrumente  erreicht  hat,  sind 
sehr  ermuthigend  und  er  selbst  gibt  die  Anregung  zum  Photographieren  auto- 
skopischer  Bilder.  In  der  That  wird  es  jetzt  leichter,  wenn  auch  noch 
nicht  leicht  sein,  gute  photographische  Aufnahmen  der  hier  in  Betracht 
kommenden  anatomischen  Gebiete  zu  machen.  Schon  in  erster  Linie  deshalb, 
weil  wir  uns  günstiger  dem  Aufnahmegegenstand  nähern  können  und  weil 
gegenüber  der  seitherigen  Laryngophotographie  einige  Spiegeleinrichtungen, 
durch  die  stets  der  photographischen  Aufnahme  Abbruch  gethan  wird,  in 
Wegfall  kommen.  Es  würde  sich  nun  darum  handeln,  den  Aufsatzkasten  des 
Autoskops  zur  photographischen  Einrichtung  umzuwandeln,  aber  so,  dass  die 
ob'en  erwähnten  Zwecke  des  Aufsatzkastens  damit  in  Verbindung  gebracht 
werden  können.  —  Gegenüber  den  Aufnahmen  von  Müsehold  ^)  werden  die 
Aufnahmen  mittelst  Autoskop  den  grossen  Vortheil  haben,  dass  sie  sich  der 
natürlichen  Grösse  noch  mehr  nähern  werden.  Die  MusEHOLü'schen  Bilder 
betragen  bekanntlich  ^/ä  der  natürlichen  Grösse  des  Kehlkopfes.  Sehr  vor- 
theilhaft  wird  es  sein,  v/enn  es  für  die  photographische  Einrichtung  ermöglicht 
werden  wird,  sich  an  die  von  Nitze  ^)  für  endoskopische  Aufnahmen  festge- 
stellten Principien  zu  halten,  besonders  an  die  Möglichkeit,  mehrere  Auf- 
nahmen auf  eine  Platte  zu  machen,  und  zwar  bei  möglichst  kurzer  Expositions- 
zeit. NiTZE  erreicht  dies  durch  einen  besonders  lichtstarken  Apparat  und 
besonders  kräftig  gebaute  Mignonlämpchen.  Kollmann  2),  der  ja  schöne  Auf- 
nahmen von  dem  Harnröhreninnern  erhalten  hat,  gab  seinen  Platten  eine 
Grösse  von  40 :  12  mm  und  machte  darauf  6  Aufnahmen.  Wenn  wir  darauf 
zurückkommen  —  obgleich  ja  diese  Grössenverhältnisse  für  autoskopische 
Aufnahmen  in  der  sichtbaren  Grösse  ganz  ausgeschlossen  sind  —  so  wollen 
wir  hiermit  gleich  andeuten,  wie  weit  wir  es  eventuell  bei  chronophotographisch- 
autoskopischen  Aufnahmen  in  verkleinertem  Maasstabe,  die  ja  auch  für  das 
Studium  der  Physiologie  der  Stimmbänder  in  Betracht  gezogen  werden  müssen, 
bringen  können.  Wenn  ich  oben  andeutete,  dass  man  versuchen  muss, 
möglichst  einige  Bilder  auf  eine  Platte  zu  bringen,  so  ist  natürlich  eine  Ver- 
kleinerung der  Photographien  dabei  vorausgesetzt,  doch  wird  diese  Verkleine- 

^)  Musehold,  Ein  Apparat  zur  Photographie  des  Kehlkopfes.  Intern,  med.-phot 
Mtschr.  1894,  S.  129. 

^)  NiTZE,  Kystophotographischer  Atlas.     Wiesbaden  1895. 

^)  Kollmann.  Die  Photographie  des  Harnröhreninnern  beim  lebenden  Menschen.  Int. 
med.-phot.  Mtschr.  1894,   S.  33. 
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rung  bei  sonst  scharfen  Bildern,  besonders  in  Hinsicht  der  Vortheile  solch 
rascher  Aufnahmen  möglichst  derselben  Position  dem  Werth  der  Aufnahmen 
keinen  Abbruch  thun.  Natürlich  darf  die  Verkleinerung  nicht  zu  weit  ge- 
trieben werden,  wie  es  auch  bei  Aufnahmen  der  normalen  Grösse  autoskopischer 
Bilder  in  Hinsicht  der  ganzen  Grösseneinrichtung  des  Apparates  nur  1  Bild 
auf  1  Platte  aufzunehmen  ermöglicht  sein  wird. 

Die  Vortheile  der  autoskopischen  Photographie  sind  technisch  natürlich 
im  Verhältnis  grösser  als  die  der  Autoskopie  selbst;  denn  um  objective  Aut- 
nahmen für  physiologische  Thatsachen  zu  machen  genügt  es,  eine  oder 
höchstens  einige  Personen  für  die  Photographie  einzuüben  und  hier  seine 
Bilder  mittelst  Photographie  herzustellen.  Aber  auch  die  Autoskopie  ist  ja 
nach  KiRSTEiN  —  und  zu  ähnlichem  Resultat  kommt  Edmund  Meyer  i)  — 
bei  einem  Viertel  der  Menschen  d.  h.  Patienten  gut  ausführbar,  während  ein 
grosser  Theil  der  übrigen  sich  auch  „theilweise"  zum  Autoskopieren  eignen, 
bei  denen  wir  also  auch  im  Stande  wären,  bestimmte  Theile,  wie  hintere 
Trachealwand,  Aryknorpel,  photographisch  aufzunehmen. 

Gehen  wir  nun  zur  Gastroskopie  über,  so  können  wir  heute  schon 
sagen,  dass  sie  eine  Bereicherung  unserer  diagnostischen  Hilfsmittel  bedeutet 
und  war  glauben,  dass  die  Möglichkeit,  die  Photographie  mit  der  Gastroskopie 
zu  verbinden,  uns  noch  einen  bedeutenden  Schritt  in  der  diagnostischen,  wie 
therapeutischen  Beurtheilung  der  Fälle  vorwärts  bringt.  Dies  mag  schon  in 
dem  Satze  Rosenheims  2) :  „Die  Schwierigkeit  liegt  aber  bei  der  Oesophago- 
skopie  nicht  sow^ohl  im  richtig  Sehen,  als  in  der  richtigen  Verwerthung  des 
Bildes"  begründet  sein;  denn  nur  die  Photographie  wird  uns  gestatten,  die 
Bilder  auch  wirklich  dauernd  festzuhalten,  Vergleiche  und  Gesetze  aufzu- 
stellen. Besonders  wichtig  werden  die  photographischen  Aufnahmen  in  Hin- 
sicht der  Thatsache,  „dass  die  ösophagoskopischen  Bilder  eine  grosse 
Mannigfaltigkeit  zeigen  sicherlich  in  Abhängigkeit  von  dem  Stadium  der 
Ent Wickelung,  in  der  sich  die  Neubildung  befindet  und  vor  allem  von  der 
Art  ihres  Wachsthums."  Bezüglich  der  einzelnen  Vortheile,  die  die  Oeso- 
phagoskopie  für  die  Diagnose  gewährt,  verweisen  wir  auf  die  Arbeit  von 
Rosenheim  (1.  c),  wo  dieselben  an  Krankheitsfällen  nachgewiesen  w^erden.  In 
alle  diesen  Fällen  wird  aber  auch  die  Photographie  in  ihre  Rechte  treten  und 
den  Nutzen  derselben  darzuthun  Gelegenheit  gegeben. 

Was  nun  das  Gastroskop  selbst  betrifft,  so  hat  uns  Rosenheim  genaues 
über  dessen  Gestalt  noch  nicht  berichtet.  Er  gibt  uns  in  einer  Arbeit  3)  sehr 
interessante  Details  über  die  Entwickelung  der  Gastroskopie  und  Art  der 
Untersuchung  und  kann  hier  gegenüber  früheren  Publicationen  mittheilen, 
dass  er  nur  mit  dem  geraden  Instrument  nunmehr  seine  Untersuchungen  aus- 
zuführen imstande  ist,  und  dass  also  ein  gekrümmtes  Instrument,  wie  es  an- 
scheinlich der  Winkel  am  Magenmund  beanspruchte,  ganz  in  Wegfall  kommen 
kann.  Damit  ist  aber  besonders  für  die  Gastrophotographie  viel  gewonnen. 
Dieses  geradlinige  Instrument  ist  ein  vergrössertes  Kystoskop  mit  Gummi- 
ansatzstück und  verbunden  mit  Wasser-  und  Luftzuleitungsvorrichtung.  „Der 
optische  Apparat  ist  geradlinig,  er  ist  ferner  an  seinem  untersten 
Stück  verschraub  bar,  so  dass  hier  verschiedenwinkelige  Prismen  für  die 
Aufnahme  des  Magenbildes  in  jedem  Falle  eingefügt  werden  können,  er  ist 
endlich  im  ganzen  verschiebbar,  er  kann  aus  dem  Tubus,  der  einen 
Dmxhmesser  von  12  mm  hat,  bequem  herausgezogen  werden,  um  dann  even- 
tuell Verwendung  in  dem  anderen  Instrument,  das  mit  dem  Schnabel  versehen 


»)  Edm.  Meyer,  Ueber  Autoskopie  und  Oesophagoskopie.  Allg.   med.   Ctrl.-Ztg.   1895 
S.  1201. 

2)  RosEKHEiM,  Beiträge  zur  Oesophagoskopie.  D.  med.  Woch.  1895,  S.  836. 

3)  Derselbe,  Ueber  die  Besichtigung  der  Cardia  nebst  Bemerkungen  über  Gastroskopie. 
Int.  med.-phot.  Mtschr.  1895,  S.  353. 
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ist,  ZU  finden.  Bei  diesem  letzteren  Modell  liegt  der  Beleuchtungsapparat  in 
dem  kurzen  gekrümmten  Theil;  das  Endstück  des  optischen  Apparats  wird  bis 
in  den  Winkel  vorgeschoben,  wo  der  Schnabel  einfach  winkelig  abgeknickt  ist, 
wo  er  spiralig  abgedreht  ist,  kann  er  sogar  noch  weiter  nach  unten  neben  den 
Beleuchtungsapparat  herangeführt  werden  und  über  denselben  hinaus. 

BosENHEiM  beschäftigt  sich  derzeit  selbst  damit,  die  Photographie  mit 
der  Oesophagoskopie  zu  verbinden  und  da  ja  keine  unüberwindlichen  Hinder- 
nisse im  Wege  stehen,  und  wir  in  dem  NiTZE'schen  Apparat  zur  Photographie 
der  Blase  genügend  principielle  Anhaltspunkte  zur  Herstellung  derartiger 
Apparate  haben,  so  werden  wir  gewiss  auch  bald  die  Freude  haben,  die  ersten 
gastroskopischen  Photogramme  zu  sehen. 

Der  Augenhintergrund  ist  ein  dankbares  Object  für  die  Photo- 
graphie. Hier  begegnen  uns  nicht  so  grosse  Schwierigkeiten  obgleich  auch 
hierzu,  wie  überhaupt  in  der  spezialärztlichen  Photographie  viel  manuelle 
Geschicklichkeit,  Geduld  und  Beherrschen  der  Technik  gehört.  Auch  auf 
diesem  Gebiete  sind  mit  der  Zeit  verschiedene  Apparate  construiert  worden. \) 
Helmholtz,  Liebreich,  Cohn  und  Andere  haben  uns  Methoden  zur  Augen- 
hintergrundphotographie  angegeben.  Grebe-j  berichtet  uns  über  folgende 
Methode  (s.  Fig.  7) :  Das  zu  photographierende  Auge  A  wird  zur  Vermeidung 
des  Cornealreflexes  mit  einer  Wasserkammer  nach  GERLOrr'schen  System 
W  armiert.  Vor  das  Auge  wird  eine  saubere  Spiegelscheibe  S  derart  gestellt, 
dass  die  Strahlen  einer  Momentanbeleuchtungsquelle  F  von  bestimmter  Inten- 
sität in  das  Auge  reflektiert  werden.  Die  lichtempfindliche  Platte  P  wird 
durch  einen  Kasten  K  vor  Nebenlicht  geschützt.  Der  Kasten  ist  durch  einen 
pneumatisch  auslösbaren  Verschlussdeckel  V  verschliessbar.  Auf  der  Platte 
liegt  ein  Fadenkreuz,  welches  durch  eine  unwirksame  rothe  Beleuchtung  der 
Platte  vermittelst  einer  anschliessenden  rothen  Laterne  L  dem  Auge  sichtbar 
gemacht  werden  kann.  Die  Aufnahme  geschieht  nun  in  folgender  Weise. 
Das  armierte  Auge  wird  durch  einen  Kopfhalter  in  Piuhelage  gebracht.  Dann 
wird  die  Spiegelscheibe  derart  gedreht,  dass  ein  provisorisch  erzeugter  Licht- 
punkt bei  F  in  der  Mitte  des  Verschlussdeckels  V  zu  liegen  scheint.  Hierauf 
wird  im  vollständig  finsteren  Ptaume  unter  thunlichster  Vermeidung  störender 
Reflexe  der  Verschluss  geöffnet  und  mit  dem  Auge  auf  das  roth  beleuchtete 
Fadenkreuz  akkomodiert.  Nach  Auslösung  des  Blitzes  ist  die  Aufnahme  fertig. 

F  Fig.  7. 


0  Vergl.    Jankau:    Ein   Rückblick   auf   die   medicinisch-wissenscliaftl.  Photographie 
Intern,  med.-photograph.  Mtsschr.  1895  p.  13. 
")  Ebenda  pag.  4. 
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Ein  ganz  besonders  zu  erwähnendes  Unterstützungsmittel  im  Erforschen 
der  medicinischen  Wissenschaften  bietet  uns  die  3Iikrophotograi)hie. 

Der  schnelle  bewundernswürdige  Aufschwung  der  mikroskopischen  Photo- 
graphie datiert  besonders  aus  der  Zeit  wo  Abbe  ^)  betonte,  —  gegenüber 
Helmholtz,  der  auf  die  Anwendung  von  homogenem  blauem  Lichte,  als  für 
stärkere  Vergrösserungen  geeignet  hinwies  —  dass  man  auch  die  noch  be- 
deutend kürzere  Wellenlänge  der  chemisch  wirksamen  ultravioletten  Strahlen 
benützen  könne,  wenn  man  die  p  h  o  t  o  g  r  a  p  h  i  s  c  h  e  Aufnahme  mikroskopischer 
Bilder  benutzen  wolle.  Damit  könnte  man  die  Grenzen  für  das  unsichtbare 
Kleine  noch  um  bedeutendes  hinausrücken. 

Am  Anfang  der  Anwendung  der  Mikrophotographie  waren  die  Ergeb- 
nisse der  verschiedenen  Forscher  recht  wenig  ermuthigende,  und  ein  jeder 
suchte  einen  neuen  mikrophotographischen  Apparat  zu  construieren.  Damit 
wurde  aber  der  guten  Sache  mehr  geschadet  als  genützt.  Ueber  diese  Ent- 
wickelung  der  mikrophotographischen  Apparate  möge  ein  Lehrbuch  der 
Mikrophotographie  nachgeschlagen  werden.  Für  denjenigen,  der  sich  zur  Zeit 
einen  mikrophotographischen  Apparat  eigens  anschaffen  will,  dürften  nur  die 
Apparate  von  Leitz,  Reichert,  und  der  grosse  Apparat  von  Zeiss  in  Betracht 
kommen.  Wir  glauben 
den  Lesern  zu  dienen, 
wenn  hier  die  genann- 
ten Apparate  zur  Ab- 
bildung gebracht  wer- 
den ;  der  Forscher  wird 
dadurch  rascher  seine 
Auswahl  ,  treffen  kön- 
nen. Genaue  Beschrei- 
bungen dieser  Apparate 
mögen  an  anderer  Stel- 
le ^)  nachgesehen  wer=» 
den.  Der  grosse  Appa- 
rat von  Zeiss  ist  jeden- 
falls derzeit  das  Voll- 
kommenste, was  auf 
diesem  Gel3iete  gelei- 
stet wurde. 

Die  guten  Resul- 
tate in  der  Mikropho- 
tographie sind  jedoch 
durchaus  nicht  allein 
von  derartigen  eigens 
dazu  gebauten  Appa- 
raten abhängig.  Es  ist 
nicht  nöthig  zu  mikro- 
photographischen Ar- 
beiten ausser  einer  gewöhnlichen  (Turisten)  Camera  einen  mit  umlegbarem 
Fuss  versehenes  Mikroskop  zu  besitzen.  Werden  diese  Theile  —  Camera  und 
Mikroskop  —  auf  gesonderten  Tischen  angebracht,  für  geeignete  Verlän- 
gerung bis  mindestens  1  m  der  Balgenlänge  der  Cauiera,  besonders  aber  füi- 
eine  lichtdichte  Verbindung  von  Mikroskop  und  Camera  Sorge  getragen,  jede 
Erschütterung  während  der   Aufnahme,    besonders    durch  eigens  für  die  Dre- 


Fig.  8.  Mikropliotographischer  Apparat  von  KEICHERT  (Wien.) 


^)  Ueber  die  Grenze  der  Leistungsfähigkeit,  des  Mikroskopes. 

Arch.  für  ruikroscopische  Anat.  1874,  IX.  p.  143. 
')  siehe:  Intern,  medic.  photogr.  Monatschr.  Jahrg.  1891  p.  90.  158  und  352. 
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hung  der  Mikrometerschraube  angewandte  Vorrichtungen  ausgeschlossen,  so 
sind  die  Hauptpunkte  für  eine  gute  Aufnahme  gesichert.  Zur  Erreichung  des 
ersten  Punktes  —  Trennung  der  Camera  und  des  Mikroskopes  —  wodurch 
die  Uebertragung  der  an  dem  photographischen  Apparat  bei  Einsetzen  der 
Kassette,  Aufziehendes  Schiebers  A'orkommenden  Erschütterungen  auf  das  Mi- 
kroskop verhindert  werden  sollen, 
schraubt  man  das  Mikroskop  auf 
einem  Tische  fest,  während  die 
Camera  auf  einem  Stativ  befestigt 
wird.  Zur  Erzielung  eines  licht- 
dichten Abschlusses  ist  die  von 
Zeiss  angegebene  Vorrichtung  am 
empfehlenswerthesten:  In  eine  am 
Tubus  angebrachte  doppelte  Kap- 
sel schiebt  sich  eine  Hülse  ein, 
die  ihrerseits  genau  auf  ein  am 
Stirnbrett  der  Camera  befestigtes 
Rohr  passt.  So  werden  sich  Hülse 
und  Kapsel  nicht  berühren.  Zur 
feineren  Einstellung  ist  eine  Ver- 
längerung der  Mikrometerschraube 
nothwendig.  Neuhauss  ^)beschreibt 
uns  zu  diesem  Zweck  folgende, 
für  jeden  leicht  herzustellende 
Vorrichtung: 

Zwei  längs  der  Camera  über 
Rollen  gleitende  Schnüre  stehen 
mit  einem  zangenartigen  Instru- 
B  ment  in  Verbindung,  welches  man 
am  Kopf  der  Mikrometerschraube 
festklemmt.  Der  Stiel  der  Zange 
besteht  aus  leichtem  Holz,  der 
obere  Theil  aus  Metall.  Jeder 
Zug  an  der  Schnur  hat  eine 
Drehung  der  Mikrometerschraube 
zur  Folge.    Der  HooKE'sche  Schlüssel  dient  gleichem  Zweck. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  nur  bei  Oelimmersion-Aufnahmen  die 
Trennung  von  Camera  und  Mikroscop  streng  zu  beobachten  ist,  wenn  sie  auch 
für  alle  Aufnahmen  wünschenswerth  wäre.  Der  kleine  ZEiss-Apparat  z.  B. 
und  verschiedene  von  anderen  Autoren  angegebene  mikrophotographische 
Apparate  haben  diese  Trennung  nicht. 

Die  optische  Bank  wird  durch  ein  einfaches  Brett  markiert.  Als 
Objective  sind  die  Apochromate  —  dieselben  weisen  keine  Focusdifferenz 
auf  —  am  empfehlenswerthesten,  doch  nicht  unbedingt  zu  mikrophotogra- 
phischen  Arbeiten  erforderlich.  Als  Oculare  kommen  eigens  fabricirte  so- 
genannte Projectionsoculare  in  Anwendung,  wodurch  die  Unscharfen  am  Rande 
auf  ein  Minimum  reduciert  w^erden. 

Eine  grosse  Erleichterung  bei  den  Aufnahmen  gewähren  uns  die  ortho- 
chromatischen Platten,  da  sie  die  durch  die  den  Objectiven  eigene  Focus- 
differenz dem  Mikrophotographen  entstehenden  Schwierigkeiten  leicht  auf- 
heben. Die  Lichtfilter  müssen  dazu  dienen,  die  durch  die  Lichtquellen  ver- 
ursachten Störungen  mit  zu  vielem  gelben  oder  blauen  Licht  für  unsere 
Zwecke  brauchbar  zu  machen.    Als  Lichtquelle   kommt  für  uns  hauptsächlich 


Fig.  9.  Mikrophotographisclier  Apparat  von  HEICHEKT  (Wien) 


^)  Lehrb.  der  Mikrophotographie.  Braunschweig  1890. 
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das  Petroleumlicht  in  Betracht,  ferner  das  für  die  Mikrophotographie  durch- 
aus geeignete  AuER"sche  Glühlicht.  Auch  das  Blitzlicht  kann  für  Augenblicks- 
aufnahmen in  Betracht  kommen,  falls  Sonnenlicht  oder  elektrisches  Bogen- 
licht  nicht  vorhanden  ist. 

Sonnenlicht  ist  natürlich  die  billigste  und  beste  Beleuchtungsquelle;  da 
aber  dieses  Licht  so  vielen  Aenderungen  (Tages-  und  Jahreszeiten  etc.)  unter- 
liegt, so  ist  es  am  rathsamsten,  sich  von  vorn  herein  für  ein  künstliches  Licht 
einzurichten  und  sich  an  die  Aufnahme  mit  diesem  zu  gewöhnen.  So  ist  man 
imstande  jederzeit  die  Mikrophotographie  auszuführen. 

Die  Art  der  Beleuchtung 
ist  für  verschiedene  Lichtquel- 
len verschieden  und  auch  des- 
halb ist  es  rathsam,  sich  auf 
eine  Art  der  Lichtquelle  einzu- 
arbeiten. Auf  die  Vortheile  eini- 
ger Vorrichtungen  hierbei,  wie 
besonders  des  AßBE'schen  Con- 
densors  können  wir  hier  nicht 
eingehen.  Das  Bild  der  Licht- 
quelle verlegt  man  am  besten 
in  die  Objectebene. 

Die  Expositonszeiten  sind 
sehr  verschieden.  Lichtfilter  z. 
B.  erfordern  Verlängerung  der 
Exposition,  besonders  bei  Auf- 
nahme mit  Oelimmersionen. 
Lebende  Wesen  (Infusorien, 
Bakterien  etc.)  werden  stets 
mit  Augenblicksaufnahmen,  wo- 
bei natürlich  besonders  für  den 
Anfänger  Sonnenlicht  am  besten 
ist,  aufgenommen. 

Die    Grösse    des    Bildes 
hängt   von   dem   Abstand   des 
Mikroskopes  von  der 
Visierscheibe   ab. 
Man  ist  leicht    ge-  j^ 

neigt,  die  Bilder  auf  ....  nigr^'^^^ 
eine  Grösse  zu  brin-;    ^^^"^^      ~~^ 
gen   die   der  Deut-S^  .^^ 
lichkeit     ungemein 
schadet. 

Die 
dingung 


Hauptbe- 
zur    Auf- 
nahme  ist  absolute 
Ptuhe   des   Apparates. 
€tc.)  ist  zu  vermeiden, 
zu  lassen. 


Fig.  10.     Mikrophotographisclier  Apparat  von  LBITZ  (Wetzlar). 

Jede  Erschütterung   in  der  Umgebung  (durch  Gehen 
der  Apparat    erst    etwa  15  Minuten  in  Ruhe  stehen 


Die  weiteren  Operationen  decken  sich  mit  der  allgemeinen  photographi- 
schen  Technik.  Es  ist  also  nothwendig,  ausser  einem  Lehrbuch  für  Mikro- 
photographie auch  ein  solches  über  Photographie  überhaupt  —  will  man 
wirklich  brauchbare  Mikrophotogramrae  besitzen  —  zu  studieren.  Aber  selbst 
dann  wird  uns  erst  die  Uebung  und  die  Erfahrung  zum  vollendeten  Mikro- 
photographen  machen. 
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Die  erste  Bedingung  zu  einem  guten  Mikrophotogramm  ist  eben  ein 
schönes  Präparat.  Abgesehen  davon,  dass  schon  Unreinlichkeiten  an  dem 
Deckglas  oder  Objectträger  durch  die  Mikrophotographie  wiedergegeben  höchst 
täuschend  und  störend  wirken,  so  ist  auch  sonst  dem  zur  Photographie  be- 
stimmten Präparat  mehr  Aufmerksamkeit  zu  schenken.  Man  vergesse  nie, 
dass  nur  die  in  derselben  Ebene  liegenden  Punkte  mikrophotographisch 
wiedergegeben  werden  können  und  darnach  ist  also  das  Präparat  einzustellen. 

Das    Präparat  soll   mög- 
lichst dünn  sein.   Es  wird 
daher   der  gewissenhafte 
Photograph    recht  wenig 
Präparate  für  mikrophoto- 
graphische  Zwecke  geeig- 
net finden.    Auch  in  der 
Mikrophotographie  macht 
sich  der  Anfänger  wie  in 
der  Photographie  makro- 
skopischer    Gegenstände 
besonders  dadurch  kennt- 
lich, dass  er  hier  wie  dort 
Dinge  zu  photographieren 
sucht,  die  für  den  Einge- 
weihten sofort  als  zu  einer 
guten     photographischen 
Aufnahme  für  untauglich 
erkannt  werden.  Die  Prä- 
parate   müssen   durchaus 
nicht  immer  gefärbt  sein, 
ein  ungefärbtes  Präparat 
gibt    oft   ein  vollkomme- 
neres Photogramm.  Beson- 
ders gilt  dies  für  anato- 
mische Präparate.  Bei  ge- 
färbten  Präparaten    sind 
wir  wieder  auf  die  bereits 
oben  erwähnte  Unterstüt- 
zung   der  Lichtfilter   an- 
gewiesen. 

Aufnahmen  mit 
senkrechter  Camera 
kommen  z.  B.  für  Ob- 
jecte  im  hängenden 
Tropfen  in  Betracht. 
Es  sind  die  verschie- 
denartigsten Cou- 
structionen  für  Ap- 
parate für  senk- 
rechte    Aufnahmen 

angegeben  worden.  Hierauf  einzugehen,  liegt  nicht  in  den  Intentionen  die- 
ses Aufsatzes.  Eines  besonderen  Apparates  müssen  wir  noch  gedenken^  des 
von  His  angegebenen  Apparates  zum  Photographieren  embryonale!  ^ciim"- 
reihen.  His  hat  darüber  zuerst  im  Archiv  für  Anatomie  und  i'^siolofie 
1887,  anatomische  Abtheilung  berichtet  und  neuerdings  m  vollendetei 
Weise  in   seiner   Arbeit    „Der   mikrophotographische  Apparat   der   Leipziger 
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Universität."^)  His  macht  Aufnahmen  direct  auf  das  Papier,  stellt  also  keine 
(Ilasnegative  her.  Die  von  His  angewandte  Methode  ist  von  sehr  grossen 
Vortheil  für  das  Studium  der  Embryologie  wie  aber  auch  der  übrigen  für 
die  Mikrophotographie  geeigneten  anatomischen  Objecte.  Wir  verweisen  auf 
die  Originalarbeiten. 

Kronthal  ^)  benutzte  zur  Darstellung  seiner  mikroskopischen  Präparate 
des  Nervensystems  folgende  Methode: 

Die  Negative  wurden  so  hergestellt,  dass  in  der  Dunkelkammer  ver- 
mittelst des  Projectionsapparates  das  Bild  an  die  Wand  geworfen  wurde.  An 
dieser  befand  sich  eine  Glasplatte,  beklebt  mit  weissem  Papier  von  ganz  der 
gleichen  Dicke,  wie  die  der  Glasplatte  plus  der  empfindlichen  Schicht.  War 
das  Bild  in  der  gewünschten  Grösse  scharf  eingestellt,  so  wurde,  nachdem 
die  Linse  durch  eine  Kappe,  deren  Abfluss  vorn  aus  rothem  Glas  bestand, 
bedeckt  war,  die  empfindliche  Platte  an  Stelle  der  mit  Papier  beklebten 
gebracht.  Die  durch  das  rothe  Glas  der  Kappe  gehenden,  nicht  wirksamen 
Strahlen  Hessen  erkennen,  ob  die  empfindliche  Platte  genau  eingelegt  war. 
Die  Belichtung  dauerte,  je  nach  Dicke  und  Farbe  des  Präparates,  2 — 40  Se- 
cunden.  Als  Lichtquelle  wurden  glühende  Zirkonplättchen  benutzt,  als  em- 
pfindliche Platten  solche  mit  Eosin  oder  mit  Alizarin.  Die  Photogramme 
sind  von  grosser  Klarheit. 

So  sind  es  verschiedene  Wege,  die  der  Mikrophotograph  zur  Darstellung 
seiner  Präparate  einschlagen  kann;  bei  einigermaassem  Gelingen  der  Photo- 
gramme sind  dieselben  unersetzliche  Lehr-  und  Lernmittel. 

Die  Stereoskopie  wurde  zur  Zeit  ihrer  ersten  Anwendung  mit  grosser 
Freude  und  vielfach  von  wissenschaftlichen  Photographen  angewandt.  Man 
versuchte  auch  in  der  Medicin  diese  Methode  der  körperlichen  Darstellung 
d.  i.  als  der  Natur  entsprechenden  einzubürgern.  Grössere  Werke  sind  zwar 
nicht  erschienen  und  erst  im  vorigen  Jahr  wurde  die  stereoskopische  Photo- 
graphie von  den  Aerzten  wieder  eifriger  betrieben  und  zu  wissenschaftlichen 
Werken  benutzt.  Neisser  hat  mit  seinem  stereoskopisch-medicinischen  Atlas 
den  Anfang  gemacht.  Die  Wirkung  dieser  Bilder  ist  gut,  obgleich  mit  richtig 
stereoskopischen  Aufnahmen  —  die  Bilder  wurden  vielfach  auf  eigene  nicht 
stereoskopische  Methode  gemacht  —  noch  mehr  hätte  geleistet  werden  können. 
Die  Brauchbarkeit  der  Stereoskopie  zu  Demonstrationszwecken  für  Chirurgie, 
Geburtshilfe  und  Dermatologie  wird  durch  den  NEissER'schen  Atlas  dargethan. 

NiTZE  will  von  seinen  Blasenphotogrammen  dadurch  stereoscopische 
Wirkung  erzielt  haben,  dass  er  zwei  gleiche  Aufnahmen  desselben  Bildes 
neben  einander  klebte  und  unter  das  Stereoskop  brachte.  Eine  wirkliche 
stereoskopische  Wirkung  schliesst  diese  Methode  aus,  wenn  auch  für  die 
meisten  Beobachter  eine  solche  vorgetäuscht  wird.  Eine  wahre  stereoskopische 
Wirkung  kann  nur  durch  richtig  stereoskopisch  aufgenommene  Photogramme 
erzielt  werden.  Fritsch^),  mit  dessen  Namen  ja  die  Fortschritte  der  wissen- 
schaftlichen Photographie  und  besonders  die  schönen  photographischen  Er- 
gebnisse Koch's  im  Jahre  1887  eng  verknüpft  sind,  gibt  uns  folgende  Methoden 
an,  durch  die  Stereoskop-Aufnahmen  erreicht  werden  können. 

1.  Man  nimmt  zwei  identische  Objective  und  entwirft  mit  denselben  das 
Bild  von  zwei  Punkten  aus  gleichzeitig. 

2.  Man  bringt  dasselbe  Objectiv  einmal  in  die  Stellung  des  ersten 
Punktes  und  dann  in  diejenige  des  zweiten  und  bewirkt  so  die  zwei  stereo- 
identischen Aufnahmen  nacheinander. 


1)  Leipzig,  F.  C.  W.  Vogel  1892. 

*)  Schnitte  durch  das  normale  Nervensystem}  t>    i-     -.oq- 

„  „  r,     kranke  „  J      ®  '  ,      ,  r  y.  -.. 

3)  Vergl.  Photogramme  in  vergrössertem  Maassstabe.  Intern,  med.-phot.  Monatschrift 
1895  p.  291. 

Bibl.  med.  "Wissenschaften.     II    Chemie.  ■*" 
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3.  Man  wählt  ein  Objectiv  von  erheblichem  Linsendurchmesser  in  cen- 
traler Stellung  und  verdeckt  einmal  die  linke,  einmal  die  rechte  Hälfte  des 
Objectivs,  gleichzeitig  jedesmal  eine  Aufnahme  bewirkend. 

4.  Man  arbeitet  mit  einer  einzigen  wie  gewöhnlich  geöffneten  Linse  in 
centraler  Stellung  und  dreht  das  Object  gegen  die  Achse  derselben  um  einen 
Winkel,  welcher  der  halben  Parallaxe  der  Sehachsen  entspricht,  einmal  nach 
links,  einmal  nach  rechts,  wodurch  ersichtlich  dieselben  Projectionen  des 
Körpers  erzielt  werden,  als  sie  die  Aufnahmen  aus  beiden  Punkten  er- 
geben hatten. 

Für  die  mikroskopisch-stereoskopischen  Aufnahmen  sind  dieselben  Grund- 
sätze giltig  wie  für  die  makroskopische  Stereoskopie.  Um  mikroskopische 
Bilder  zu  erzielen,  die  sich  stereo-identisch  vereinigen  lassen  —  man  musste 
dasselbe  Object  unter  zwei  verschiedenen  Winkeln  aufnehmen  —  waren  aber 
eigene  Vorrichtungen  nöthig.  Fritsch  ')  beschrieb  eine  für  diese  Zwecke 
nöthige  Wippe  (wir  verweisen  auf  das  Original),  die  sich  durchaus  zu 
stereoskopischen  Aufnahmen  nützlich  erwies.  Darauf  fussend  beschreibt  auch 
Spalteholz  in  seinem  vortrefflichen  Atlas:  Die  Arterien  der  menschlichen 
Haut  ^)  in  stereoskopischer  Darstellung  eine  Wippe,  die  er  für  seine  Präparate 
von  wechselnder  Grösse  und  Dicke  sehr  geeignet  gefunden  hat.  —  Die  ge- 
nannten Werke,  zu  welchen  noch  das  mit  Aufnahmen  von  Fritsch  ausgestattete 
von  Katz:  Stereoskopischer  Atlas  des  Gehörorgans  zu  nennen  ist,  muntern 
sehr  zur  weiteren  Anwendung  der  Stereoskopie  in  der  medicinischen  Wissen- 
schaft auf.  Es  werden  jedoch  auch  hier  erst  Uebung  und  Erfahrung  gute 
Kesultate  liefern  und  ausser  den  genannten  Büchern  ist  es  natürlich  noth- 
wendig,  die  Theorie  der  Stereoskopie  wie  des  Stereoskops^)  zu  beherrschen. 

Mit  grossen  Hoffnungen  muss  die  Medicin  auf  das  immer  mehr  der 
Lösung  nahekommende  Problem  der  Photographie  in  natürlichen  Farben 
blicken.  In  Göthes  „Farbenlehre"  stossen  wir  zuerst  auf  Angaben,  die  sich 
auf  Farbenphotographie  beziehen.  Ein  vielgenanntes  zu  praktischen  Erfolgen  am 
meisten  berechtigtes  Verfahren  ist  das  auf  Wiener's  Entdeckung  stehender 
Lichtwellen  beruhende  von  Lippmann.  Zenker  ^)  hat  zuerst  in  der  Wirkung 
stehender  Lichtwellen  die  Ursache  der  Farbenwiedergabe  erkannt.  Wiener 
hat  nun  neuerdings  ^)  nachgewiesen,  dass  es  Stoffe  gibt,  die  unter  dem  Ein- 
flüsse bestimmter  Farben  sich  in  gleichem  Sinne  verändern  und  legte  sich 
die  Frage  vor,  wie  ein  solcher  Vorgang  zu  erklären  sei.  Er  meint,  dass  die 
Platochloride  (Garet  Lea)  verschiedenartig  gemischt  auf  den  dunkeln  Stellen 
des  zersetzten  Chlorsilbers  enthalten  sind  und  dass  dann  bei  Einwirkung  eines 
farbigen  Lichtstrahles  die  dieses  Licht  absorbirenden  Platochloride  zerstört 
werden. 

Wiener's  Untersuchungen,  die  an  angegebenem  Ort  in  einer  hoch- 
interessanten Arbeit  wiedergegeben  sind,  sollten  von  jedem,  der  sich  für  dieses 
Gebiet  interessiert,  im  Original  gelesen  werden.  Die  Resultate  sind  für  die 
Weiterentwickelung  der  Farbenphotographie  von  grösster  Bedeutung.  Wollen 
wir  hoffen,  dass  recht  bald  das  so  wichtige  Problem,  das  selbst  in  der  Medicin 
von  bedeutendem  Umschwung  wäre,  gelöst  ist. 

In  eine  ganz  neue  Phase  ist  die  medicinische  Photographie  durch  die 
Entdeckung  neuer  Strahlen  von  Röntgen  getreten.  Röntgen  beobachtete, 
dass  bei  einer  HiTTORF'schen  Röhre  (auch  CROOKEs'sche  Röhre  genannt),  wenn 


^)  Fritsch:  Festschrift  zur  Feier  des  100-jährigen  Bestehens  der  Gesellschaft  natur- 
forsch. Freunde  zu  Berlin. 
2)  Leipzig  1895. 

^)  Vergl.  Stolze:  Die  Stereoskopie  und  das  Stereoskop.     Halle  1894. 
")  Zenker:  Lehrbuch  der  Photochromie.     Berlin  1868. 
^)  Siehe  Intern,  med.  phot.  Monatschrift  1895  p.  24:8. 
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man  dieselbe  mit  einem  für  Sonnen-  oder  electrischem  Bogenlicht  undurch- 
dringlichem Carton  umgibt,  Strahlen  heraustreten,  die  die  meisten  Gegen- 
stände wie  Holz,  Papier,  Aluminium  etc.  durchdringen  können,  indem  sie  die  in 
Hüllen  von  obengenannten  Stoffen  eingeschlossenen  Gegenstände  dennoch  er- 
reichen. Diese  Wirkung  lässt  sich  durch  die  photographische  Platte  nach- 
weisen. Die  Strahlen  sind  nämlich  auf  Bromsilbergelatinplatten  chemisch 
wirksam.  Höxtgen  versuchte  nun  auch  eine  Hand,  die  auf  eine  mit  dem 
Schieber  verschlossene  Casette  auflag,  von  den  Strahlen  treffen  zu  lassen. 

In  der  Casette  befand  sich  eine  photographische  empfindliche  Trocken- 
platte. Nachdem  einige  Zeit  „exponirt"  war  und  die  Platte  nach  den  gewöhn- 
lichen Methoden  entwickelt  wurde,  zeigte  sich  auf  der  Platte  ein  skelettartiger 
Abdruck  der  Hand.  Analog  der  Durchdringfähigkeit  der  KöNTGEN'schen 
Strahlen,  waren  die  Knochen  als  die  am  wenigsten  für  die  Strahlen  durch- 
dringlichen Gebilde,  deutlich  wiedergegeben,  während,  die  Haut,  Muskulatur 
etc.  nur  angedeutet  waren,  da  hierdurch  die  Strahlen  leicM  hindurchkommen. 
Wir  haben  es  also  bei  diesen  Photographien  mit  Transparenzprodukten  zu 
thun,  mit  Schattenumrissen  mehr  oder  weniger  durchstrahlter  Gebilde. 

Wie  lässt  sich  nun  diese  Entdeckung  in  der  Medicin  verwerthen  ?  Jeden- 
falls mehr  als  auf  den  ersten  Blick  ersichtlich  ist,  denn  wir  können  annehmen, 
dass  auch  für  diese  Art  Aufnahmen  Apparate  construirt  und  Verbesserungen 
angebracht  werden,  die  uns  gestatten  das  Innere  des  Menschen  zu  durch- 
schauen. Es  klingt  geradezu  märchenhaft  und  doch  wird  es  wahr  werden. 
Heute  wissen  wir  schon,  dass  die  Chirurgie  Vortheile  aus  diesen  photogra- 
phischen Aufnahmen  ziehen  wird.  Es  wird  ein  leichtes  sein,  wie  dies  auch 
schon  die  verschiedensten  Aufnahmen  in  Kliniken  gezeigt  haben.  Ort  und 
Lage  von  Fremdkörpern  jeder  Art,  am  besten  von  Projectilen,  Knochendis- 
locationen,  sei  es  bei  chronischen  Erkrankungen,  Luxationen  oder  Fracturen 
mittels  Photographie  mit  KöNTGEN'schen  Strahlen  zu  bestimmen.  Während 
hieraus  für  die  Diagnose  grosse  Vortheile  erspriessen,  wird  auch  die  Huma- 
nität dadurch  in  der  Behandlung  betreffender  Affektionen,  bei  denen  das  Son- 
diren und  das  Suchen  nach  den  Fremdkörpern,  Dislocationen  dem  Patienten 
grosse  Schmerzen  verursacht  und  des  öfteren  eine  Narcose  verlangt,  weiter 
von  den  Aerzten  gepflegt  werden  können.  Und  wem  wird  dies  willkommener 
sein  als  dem  Arzte?  Wir  werden  nun  auch  im  Stande  sein,  alte  verkannte 
Luxationen  mit  ihren  neuen  Gelenkbildungen  u.  a.  m.  in  vivo  zu  studiren. 
Es  wird  ferner  ermöglicht  werden,  den  Sitz  der  Tumoren  zu  eruiren  und 
wer  weiss,  ob  nicht  hier  die  Feinheiten  auf  den  photographischen  Aufnahmen 
speciell  auf  den  Negativen,  uns  Anhaltspunkte  für  die  Diagnose  d.  i.  die  Art 
des  Tumors  zu  Tage  fördern.  Auch  bei  Blasen- Affektionen  halten  wir  das 
Verfahren  mit  Erfolg  anwendbar.  Welche  Bedeutung  allein  hätte  diese  Ent- 
deckung für  die  Medicin,  wenn  uns  die  Photographien  ermöglichen  einen 
Darmverschluss  zu  constatiren  und  dies  ist  in  der  That  anzunehmen.  Ob 
die  Entdeckung  für  Gehirnerkrankungen,  wie  für  Affectionen  des  Central- 
nervensystems,  wo  der  umschliessende  Knochen  ein  Hindernis  zu  sein  scheint, 
vortheilhaft  benutzt  werden  kann,  muss  dahingestellt  bleiben,  braucht  aber 
nicht  gerade  verneint  zu  werden,  da  z.  B.  die  Handaufnahme  deutlich  das 
Knochenmark  wiedergibt. 

Dass  wir  die  Entwickelung  der  Knochen  nunmehr  am  Lebenden  stu- 
diren können,  ist  doch  auch  ein  für  die  Medicin  nicht  zu  unterschätzendes 
Moment.  Wir  werden  vielleicht  auf  Dinge  hingewiesen,  von  deren  Eintritt 
beim  Exitus  letalis  wir  keine  Ahnung  hatten.  —  Auch  für  die  Geburtshilfe 
dürfte  das  photographische  Verfahren  nach  Böntgen  Vortheile  bieten,  indem 
wir  Lage  der  Geburt,  eventuell  Missbildungen,  jedenfalls  aber  ob  Zwillings- 
geburt vorhanden  ist,  voraussichtlich  wenigstens  vom  G.  Monate  ab  bestimmen 
können, 

48* 
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Es  ist  hier  nicht  der  Ort  näher  zu  untersuchen,  welcher  Art  diese 
Strahlen  sind,  die  durch  alle  Körper  fast  hindurchdringen  und  uns  gestatten 
derartige  photographische  Gebilde  darzustellen.  Dass  die  Strahlen  nicht  Ka- 
thodenstrahlen sind,  scheint  Röntgen  bewiesen  zu  haben.  Auf  photochemische 
Eigenschaften  der  Kathodenstrahlen  hatte  bereits  Goldstein  ^)  und  in  neuerer 
Zeit  Lenaed  ^)  hingewiesen.  l.  jankau. 

Platin,  Platinum,  Piatina,  Pt  =  194'3.  Ziemlich  seltenes  Edelmetall.  Es 
findet  sich  in  der  Natur  nur  gediegen  u.  zw.  stets  mit  andern  Metallen  (Iridium, 
Rhodium,  Osmium,  Ruthenium  und  Palladium,  den  sog.  Platinmetallen,  ferner 
mit  Silber,  Eisen,  Kupfer  etc.)  legirt,  als  Platinerz,  namentlich  am  Ural, 
in  Brasilien,  ferner  in  Columbien,  Californien  etc.  In  reinem  Zustande  bildet 
es  grauweisse  Krystalle  des  tesseralen  Systems ;  es  ist  sehr  geschmeidig,  lässt 
sich  zu  dünnen  Drähten  ausziehen  und  zu  feinen  Blechen  auswalzen,  leitet  aus- 
gezeichnet Wärme  und  Elektricität.  Im  Knallgasgebläse  schmilzt  es,  in  ge- 
schmolzenem Zustande  weiter  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  merklich.  Beim 
Abkühlen  spratzt  es.  Rothglühendes  Platin  lässt  Gase  (Luft,  Wasserstoff  etc.) 
durchdiffundiren.  —  Durch  Glühen  von  Platinsalmiak  (siehe  unten)  erhält 
man  das  Metall  in  Form  eines  schwarzen,  schwammigen  Pulvers  (Platinschwamm, 
Platinmohr),  das  in  seinen  Poren  Gase  zu  condensiren  vermag  (Anwendg.  zur 
Darstlg.  von  SO3,  im  DöBEREiNEß'schen  Feuerzeug).  Mit  fein  vertheiltera 
Platin  überzogener  Asbest  (Platin asb est)  dient  in  der  Gasanalyse  zur  Absorp- 
tion des  Wasserstoffs. 

Von  Sauerstoff  wird  Platin  nicht  angegriffen,  dagegen  verbindet  es  sich 
leicht  mit  Halogenen  und  löst  sich  in  Folge  dessen  in  Flüssigkeitsgemischen,  die 
Chlor  oder  Brom  entwickeln,  also  in  Königswasser,  in  Kaliumchlorat  und  Salz- 
säure, etc.  In  der  Glühhitze  wird  es  auch  durch  schmelzende  Alkalien, 
Aetzbaryt,  Nitrate  angegriffen  und  verbindet  sich  mit  den  meisten  Metallen, 
sowie  mit  Phosphor  und  Silicium. 

Verbindungen  des  Platins  sind  in  ganz  enormer  Zahl  dargestellt 
worden  und  es  zeigen  manche  derselben  so  complicirte  Isomerie-Verhältnisse, 
wie  sie  sonst  nur  bei  den  organischen  Verbindungen  beobachtet  werden.  Die- 
selben sind  zwar  in  theoretischer  Hinsicht  von  hervorragendem  Interesse,  haben 
aber  für  die  Praxis  noch  keinerlei  Bedeutung  erlangt. 

Die  einzige  wichtige  Verbindung  ist  das  als  Reagens  viel  gebrauchte 
Platinchlorid  (PtClJ,  das  sich  beim  Lösen  von  metallischem  Platin  in 
Königswasser  bildet.  Wird  die  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  gebracht,  so 
entsteht  eine  rothbraune  krystallinische  Masse  der  Zusammensetzung 

PtCl4.2ClH--f6H20 
(Platinchlorid-Chlorwasserstoff),  deren  wässerige  Lösung  in  Laboratorien  als 
Platinchloridlösung  in  Verwendung  steht.  Diese  Lösung  gibt  mit  Chlorkalium 
einen  gelbrothen,  krystallinischen  Niederschlag  von  Platinchloridchlor- 
kalium PtClßKs;  niit  Chlorammonium  einen  ganz  ähnlichen  Niederschlag 
von  Platinchlorid-Chlorammonium  PtCle(NH4)2.  —  Letzterer,  auch 
Platinsalmiak  genannt,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Salz- 
säure und  Ammoniak  und  Rücklassung  von  fein  vertheiltem  elementarem  Platin 
(Platinschwamm).  —  Auch  mit  den  Chlorhydraten  vieler  Alkaloide  und  an- 
derer organischer  Basen  liefert  PtCl4  analog  zusammengesetzte  Niederschläge 
und  dient  deshalb  auch  zum  Nachweis,  wie  zur  quantitativen  Bestimmung  die- 
ser Körper. 

Von  Platinlegirungenist  eine  solche  aus  gleichen  Theilen  Platin  und 
Stahl,  die  eine  schöne,  dauerhafte  Politur  annimmt,  zur  Fabrikation  von  Metall- 


^)  Monatshefte  d.  Akad.  der  Wiss.  in  Berlin  1880. 
0  Annal.  f.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  51.  1894  Neue  Folge. 
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spiegeln  empfohlen  worden.  —  Eine  Platin-Pthodiumlegirung  ist  sehr  zähflüssig 
und  noch  widerstandsfähiger  gegen  die  Einwirkung  von  Chemikalien,  als 
reines  Platin  und    dient  deshalb  zur  Herstellung    chemischer  Geräthschaften. 

Anwendung  findet  das  Platin  hauptsächlich  zur  Herstellung  von  Glüh- 
lampendrähten, ferner  zur  Bereitung  chemischer  Geräthe  (Platindraht,  Platin- 
blech, Kessel  für  Schwefelsäurefabriken,  Schmelztiegel  für  Laboratorien),  zur 
Befestigung  künstlicher  Zähne  etc.  Mit  Platin  plattirte  Metalle  werden  als 
Spitzen  für  Blitzableiter,  zu  Wagschalen  für  chemische  Wagen  etc.  benutzt.  Nur 
ein  kleiner  Theil  des  jährlich  bergmännisch  gewonnenen  Platins  wird  auf 
Platinpräparate  verarbeitet. 

Nachweis.  Platinlösungen  geben  mit  Schwefelwasserstoff  einen  braunen 
bis  schwarzen  Niederschlag,  der  in  Schwefelammon  löslich  ist.  —  Reductionsmittel, 
namentlich  in  der  Hitze,  entfärben  die  Lösungen  und  geben  einen  Nieder- 
schlag von  metallischem  Platin.  —  Chlorkalium  oder  Chlorammon  fällen  aus  conc. 
Platinchloridlösung  momentan  gelbe,  krystallinische  Niederschläge.  —  Queck- 
silbercyanid  gibt  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  Palladium).  —  Zur 
quantitativen  Bestimmung  wird  das  Platin  als  Platinsalmiak  ausgefällt 
und  durch  Glühen  unter  jeweiligem  Zusatz  kleiner  Oxalsäuremengen  in  ele- 
mentares Platin  umgewandelt. 

Die  Metalle  der  Platingruppe:  Palladium,  Iridium,  P^hodium,  Ruthenium  bieten 
wenig  praktisches  Interesse. 

Palladiiiin,  Pd  =  106,2,  ist  weiss,  leichter  schmelzbar  und  weicher  als  Platin  und 
löst  sich  in  feinvertheiltem  Zustande  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salz-,  Schwefel-  und 
Salpetersäure.  Es  hat  die  Eigenschaft  Wasserstoff  in  grossen  Mengen,  bis  zum  980-f  achen 
seines  Volums  zu  absorbiren  und  dann  so  energisch  reducirend  zu  wirken,  wie  Wasserstoff 
in  statu  nascendi.  Es  wird  an  Stelle  von  Silber,  vor  dem  es  den  Vorzug  hat,  durch 
schwefelwasserstoffhaltige  Atmosphäre  nicht  geschwärzt  zu  werden,  zu  Scalen  und  Kreis- 
eintheilungen  an  wissenschaftlichen  Apparaten  verwendet.  Es  bildet  2  Reihen  von  Ver- 
bindungen, die  Oxydul-  oder  Palladoverbindungen,  in  welchen  es  2werthig,  und  die  Oxyd- 
oder Palladiverbindungen,  in  welchen  es  4werthig   auftritt. 

Iridium,  Ir  =  193-2,  ist  weiss  und  schwerer  schmelzbar  als  Platin.  Es  ist  in  reinem 
Zustande  in  Königswasser  nicht  löslich,  mit  Platin  legirt  theilweise  löslich.  In  feiner  Ver- 
theilung  als  schwarzes  Pulver  (Iridiummohr)  ist  es  in  Königswasser  löslich.  Es  bildet 
3  Reihen  von  Verbindungen,  welche  dem  Oxydul  IrO,  den  Sesqui-Oxyd  IraOj  und  dem 
Dioxyd  Ir02  entsprechen. 

Rhodium,  Rh  =  104*1,  ist  grauweiss,  schwerer  schmelzbar  als  Platin,  in  Säuren 
schwer  löslich,  in  Legirung  mit  Platin  leichter.  Es  liefert  2  Reihen  von  Verbindungen, 
solche,  die  dem  Oxydul  RhO,  und  solche,  die  den  Oxyd  Rh^Oa  entsprechen. 

Ruthenium,  Ru  =  103"5,  bildet  ein  graues  bis  schwarzes  Pulver  oder  glänzende, 
eckige,  poröse  Stücke,  die  hart,  spröde  und  pulverisirbar  sind.  Es  wird  von  Säuren  kaum 
angegriffen.  Bildet  3  Reihen  von  Verbindungen,  solche,  die  sich  vom  Oxydul  RuO,  vom 
Sesquioxyd  Ru^O^  und  solche,  die  sich  vom  Dioxyd  RUO2  ableiten.  Ausserdem  gibt  es 
noch  eine  Reihe  von  Ammoniakderivaten  des  Rutheniums. 

Osmium,  Os  —  190"3,  ist  der  schwerste  aller  bekannten  Körper,  vom  spec.  Gew. 
22-47,  bildet  eine  spröde,  schwarzblaue  Masse  oder  ein  krystallinisches,  sehr  hartes  Pulver 
und  ist  ganz  unschmelzbar.  Es  bildet  eine  Anzahl  von  Sauerstoff-  und  Chlorverbindungen, 
von  welchen  das  Osmiumtetroxyd  (Ueberosmiumsäureanhydrid,  fälschlich  Osmium- 
säure, Ueberosmiumsäure  genannt)  OSO4,  gelbe  Krystalle  vom  Schmp.  100",  leicht  löslich 
in  Wasser,  von  stechenden  Geruch,  in  der  Histologie  zum  Härten  und  zum  Färben,  sowie 
(ebenso  wie  das  tiefrothe  Octaeder  bildende  Kaliumosmat  K2OSO4 -}- 2  HoO)  arzneilich 
in  subcutaner  Injection  gegen  Epilepsie  und  äusserlich  als  Aetzmittel  verwendet  wird. 
Die  Dämpfe  des   Osmiumtetroxyds  reizen  die  Schleimhäute  heftig. 

A.   KWISDA. 

ProteTnstoife  (Eiweisskörper,  Albuminstoffe).  Unter  Pro- 
teinstoften  oder  Eiweisskörpern  begreift  man  eine  Reihe  stickstoÖhaltiger  or- 
ganischer Substanzen,  die,  in  der  Natur  w^eit  verbreitet,  bei  mannigfachen 
Unterschieden  im  Einzelnen,  doch  so  viel  gemeinsames  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  und  namentlich  in  ihrer  physiologischen  Bedeutung  darbieten, 
dass  man  sie  in  eine  Gruppe  zusammengefasst  hat.  Den  Namen  Eiweiss- 
körper   (Albuminstoffe)    verdanken    sie    einer    hierher    gehörigen    Substanz, 
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die  ein  wichtiger  Bestandtheil  des  Weissen  vom  Vogelei  (album  ovi)  ist.  Die 
Bezeichnung  Proteinstoff'e  (von  TtpoTcucu,  ich  nehme  den  ersten  Rang  ein)  bezieht 
sich  auf  die  hervorragende   physiologische  Rolle,    die   ihnen   zukommt.     Die 
wichtigsten  unter  ihnen  sind  nämlich  primäre  Spaltungsproducte  der  Leichen 
sämmtlicher  Zellen,  pflanzlicher  wie  thierischer.    Die  organische  Substanz,  die 
man  aus  allen  Protoplasmen  erhält,  besteht  zum  grösseren  Theil  aus  Eiweiss- 
körpern.     Sie  bilden  daher  bei  allen  Thieren  die  Hauptmasse  der  festen  Be- 
standtheile  ihrer  Organe,    und  finden  sich    auch,    nicht    an   zellige  Elemente 
gebunden,    in  wässeriger  Lösung   in  manchen   ihrer  Flüssigkeiten,    wie  Blut, 
Lymphe,    Drüsensecrete.     In  den  Pflanzen  allerdings,    deren  Leiber   meistens 
zum  grösseren  Theile  aus  secundären  Zellgebilden  (wie  Membranen  aus  Cellu- 
lose  etc.)  bestehen,   treten  sie  an  Menge  zurück  und  finden  sich  nur  in   den 
Samen  besonders  reichlich.     Gleichwohl  stellen  die  Pflanzenzellen  die  Haupt- 
bildungsstätte der  Eiweisskörper  dar.    Zwar  ist  über  die  Entstehung  derselben 
Näheres  noch  nicht  bekannt,  doch  ist  so  viel  sicher,  dass   der  Stickstoff  der 
Eiweisskörper  in  erster  Linie  aus  der  Salpetersäure  und  dem  Ammoniak  des 
Bodens  und    der  Atmosphäre,   zum  geringeren  Theile    aus  dem    freien  Stick- 
stoff der  letzteren  bezogen  wird.    Ihren  Kohlenstoff  verdanken  sie  der  Kohlen- 
säure   spaltenden  Thätigkeit   des  Chlorophylls.     Die    ersten    stickstofflialtigen 
Substanzen,  welche  gebildet  werden,  scheinen  Amidosäuren  zu  sein,  aus  denen 
durch   Anfügung    stickstofffreier  Verbindungen  (vielleicht  Kohlenhydrate)    die 
Eiweisskörper   gebildet   würden.     Der   thierische  Organismus   ist   zu  solchen 
Synthesen  von  Eiweiss  aus  den  Elementen  nicht   befähigt.     Dagegen   vermag 
er   complicirtere   Eiweisskörper   aus   einfacheren   zu   bilden,   z.  B.  den  Blut- 
farbstoff,  die  Nucleoalbumine,    die  Xucleine,   Mucine  etc.     Aber    den  weitaus 
grössten  Theil  der  Eiweisskörper,  deren  er  zum  Aufbau  seiner  Organe  bedarf, 
muss  er  von  der  Aussenwelt,   in  letzter  Instanz   von  den  Pflanzen   entlehnen. 
Die  Eiweisskörper  stellen  somit  die  wichtigsten  Nahrungsstoffe  der  Thiere  dar. 
Elementare  Zusammensetzung.     Alle  Albuminstoffe  enthalten  die 
Elemente  C,  H,  N,  0  und  die  meisten  von  ihnen  auch  S.  Einige,  speciell  die 
dem  Zellkern    angehörenden,    besitzen   P.     Schliesslich  zeigen   manche  einen 
Gehalt   von    Fe,    dem    speciell    im   Blutfarbstoff  eine  wichtige  physiologische 
Rolle    zukommt.     Beim    Verbrennen    hinterlassen    sie    meistens    mehr   oder 
weniger   Asche,    von  der  es  nicht  feststeht,   wie  weit  sie  in  jedem    einzelnen 
Falle    nur    eine    Verunreinigung    oder,    was   für    manche    sicherlich    zutrifft, 
einen  wesentlichen  Bestandtheil    der  betreffenden  Substanz  ausmacht.     In  der 
procentischen  Zusammensetzung  zeigen  sie  zwar  zum  Theil  bedeutende  Unter- 
schiede, doch  liegen  die  gefundenen  Werthe  innerhalb  folgender  Grenzen: 

C      50—    55  Procent 

H     6-5—  7-3        „ 

N  15-0— 18-0        „ 

0  10-0— 23-5  „ 
S  0-3—  2-2  „ 
Sie  bestehen  also  zur  Hälfte  aus  Kohle.  Ob  die  einzelnen  Kohlenstoff- 
atome nur  in  kettenförmiger,  oder,  wenigstens  zum  Theil,  sich  auch  in  ring- 
förmiger Verbindung  im  Molecül  befinden,  ist  nicht  endgiltig  entschieden. 
Doch  ist  man  im  allgemeinen  geneigt,  das  letztere  anzunehmen.  Denn  bei 
dem  Abbau  des  Eiweissmolecüles  auf  den  verschiedenen  Wegen  der  Spaltung 
erhält  man  Producte,  die  der  aromatischen  Reihe  angehören  (Tyrosin,  Indol  etc.). 
Ebenso  hat  man  in  Pflanzenkeimlingen  neben  mehreren  von  auch  sonst  als 
Producte  der  Eiweissspaltung  bekannten  und  der  aliphatischen  Reihe  zugehö- 
rigen Amidosäui^en  auch  einige  aromatische  gefunden,  wie  das  Tyrosin  und 
die  a-Phenylamidopropionsäure. 

Aber  anderseits  zeigen   die  Organismen  keine   besondere  Neigung,   aromatische  Sub- 
stanzen zu  assimiliren.    "Vielmehr  sehen  wir,  dass  solche  Körper,  einem  Thiere  beigebracht 
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von  einer  Verbindung  der  Fettreihe  aufgegriffen  und  möglichst  rasch  hinausgeleitet  werden. 
So  wird  z.  B.  die  Benzoesäure,  mit  Amidoessigsäure  gepaart,  als  Hippursäure  ausgeschieden. 
Und  wie  dies  die  erste  im  thierischen  Organismus  verlaufende  Synthese  ist,  welche  man 
kennen  lernte,  so  stellen  auch  die  meisten  übrigen,  soweit  sie  näher  studirt  sind,  der 
Bildung  der  Hippursäure  analoge  Erscheinungen  dar.  Zudem  enthalten  ja  gerade  sehr  viele 
von  denjenigen  Substanzen,  welche  wegen  ihrer  specifischen  Wirkungen  auf  die  Organismen 
von  der  Kunst  des  Arztes  bald  zu  ihrer  Vernichtung  als  sogenannte  Antiseptica,  bald  als 
werthvolle  Heilmittel  zu  ihrer  Kräftigung  verwendet  werden,  ringförmige  verbundene 
Kohlenstoffgruppen.  Schliesslich  werden  im  Verlauf  des  normalen  Stoffwechsels  niemals 
aromatische  Substanzen  weder  als  End-,  noch  als  Zwischenproducte  geliefert.  Diese  von 
chemischer  Seite  so  einleuchtende  Annahme  eines  aromatischen  Kernes  im  Eiweissmolecül 
erweist  sich  demnach  zum  mindesten  als  ein  nichtsweniger  denn  physiologisches  Postulat. 

Der  Stickstoff  ist  im  Eiweiss  mit  seinen  Affinitäten  theils  an  H,  theils 
an  C  gebunden,  niemals  aber  an  0.  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  haben 
für  die  Lebewesen,  falls  man  von  den  salpetersauren  und  salpetrigsauren 
Salzen  Abstand  nimmt,  überhaupt  keine  Bedeutung.  Diese  sind  zwar,  wie 
schon  oben  erwähnt,  eine  wesentliche  Quelle  des  Stickstoffes  in  der  belebten 
Materie,  aber  doch  nur,  um  in  dem  Moment,  da  sie  in  ihren  Kreislauf  treten, 
zu  Ammoniak  reducirt  zu  werden.  Die  Eiweissverbindungen  sind  also  Amido- 
verbindungen,  in  welcher  Form  sie  den  Stickstoff  bei  den  verschiedensten 
Spaltungen  hergeben.  Dagegen  erhält  man  bei  ihrer  Zersetzung  innerhalb 
des  Organismus  Körper  wie  Harnsäure,  Harnstoff,  Kreatin,  die  nahe  Be- 
ziehungen zur  Gruppe  des  Cyans  erkennen  lassen.  Man  ist  deshalb  von 
mancher  Seite  geneigt,  dem  Eiweissmolecül,  solange  es  dem  lebenden  Proto- 
plasma angehört  und  welches  man  schlechtweg  als  „lebendes"  Eiweiss  be- 
zeichnet hat,  eine  andere  Gruppirung  seiner  Atome  zuzuschreiben  als  dem- 
jenigen Complex,  der  als  Spaltungsproduct  seiner  Leiche  gewonnen  wird,  und 
den  man  „todtes"  Eiweiss  genannt  hat.  Im  ersteren  würde  der  Stickstoff, 
wenigstens  zum  Theil,  mit  allen  seinen  Affinitäten  an  Kohlenstoff  gebunden, 
d.  h.  als  Cyangruppe  enthalten  sein  und  diese  die  grössere  Beweglichkeit  der 
Atome  im  „lebenden"  Eiweiss  und  seine  höhere  Fähigkeit  zu  intramoleculareu 
Umlagerungen  erklären. 

Aber  wie  dem  auch  sein  mag,  ob  der  Stickstoff  theils  als  Amidover- 
bindung  in  ihm  enthalten  ist  oder  nicht,  jedenfalls  befindet  er  sich  in  zweierlei 
Festigkeit  der  Bindung  im  Eiweiss,  denn  es  gelingt,  einen  Theil  desselben 
durch  Einwirkung  von  heisser  Alkalilauge  oder  gespannten  Wasserdämpfen  als 
Ammoniak  abzureissen,  während  der  grössere  Rest  diesem  x\ngriffe  Widerstand 
leistet.  Unter  denselben  Bedingungen  erhält  man  auch  einen  Theil  des 
Schwefels,  dessen  Menge  zwar  in  den  verschiedenen  Eiweisskörpern  sehr 
variirt,  aber  stets  gering  ist,  in  der  Form  von  Schwefelwasserstoff. 

Moleculargrösse.  Die  Feststellung  der  Moleculargrösse  der  Eiweiss- 
körper  stösst  auf  grosse  Schwierigkeiten,  da  man  sie  mit  wenigen  Ausnahmen 
nur  im  amorphen  Zustande  kennt.  Die  älteste  bekannte  krystallisirte  Eiweiss- 
verbindung  ist  die  des  Blutfarbstoffes.  Derselbe  ist  sowohl  in  seiner  Krystall- 
form  wie  in  seiner  elementaren  Zusammensetzung,  innerhalb  einiger  Grenzen, 
je  nach  der  Thierspecies  verschieden. 

Für  denjenigen  des  Hundebluts  hat  man  die  Formel  C636Hio2^Ni64FeS30i8i  und  das 
Moleculargewicht  14129  berechnet.  Später  entdeckte  man  in  einigen  Pflanzensamen 
krystallisirte  Albuminstcffe,  die  man  als  Krystalloide  oder  Aleuronkrystalle  be- 
schrieb. Aehnliche  Dinge  sah  man  dann  im  Dotter  der  Eier  von  Batrachiern,  Fischen  und 
Cheloniern  und  bezeichnete  sie  als  Dotterplättchen.  Von  diesen  krystallisirten  Eiweiss- 
körpern wurden  zuerst  diejenigen  der  Paranuss  (Bertholletia  excelsa)  durch  Schlämmen 
und  Decantiren  isolirt  und  dann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Später  gelang  es,  kry- 
stallisirte Verbindungen  derselben  mit  alkalischen  Erden,  speciell  mit  Magnesium  herzu- 
stellen. Aus  solchen  Verbindungen  berechnete  man  unter  der  Annahme,  dass  sie  ein  Mole- 
kül Magnesiumoxyd  enthielten,  das  Moleculargewicht  des  Eiweisses  zu  2757.  Auch  amorphe 
Verbindungen  von  Eiweiss  mit  einem  Metall  mit  constantem  Procentgehalt  an  diesem  hat 
man  zur  Grundlage  der  Berechnung  genommen.  Solche  Verbindungen  erhielt  man  durch 
Fällen  von  Hühnereiweiss  mit  Kupfersulfat.     Dieselben  enthielten  1'35  oder  2  ß^^  Cu.  Für 
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den  ersten  Fall  wurde  das  Moleculargewiclit  (bei  Annahme  von  ein  Atom  Kupfer  im  Mole- 
kül) zu  4618  berechnet. 

Spaltungsproducte.  Es  ist  leicht  begreiflich,  dass  ein  so  grosses 
Molekül  mit  allein  mehreren  hundert  Kohlenstoflatomen,  in  kleinere  Stücke 
zerschlagen,  um  einen  Einblick  in  seinen  chemischen  Bau  zu  erlangen,  eine 
grosse  Zahl  solcher  Trümmer  von  mannigfaltiger  Beschaffenheit  liefern  muss. 
Dieselben  sind  verschieden  je  nach  der  Art  der  Einwirkung,  der  sie  ihre  Ent- 
stehung aus  dem  Eiweiss  verdanken.  Aber  allgemein  wiederkehrende  Spaltungs- 
producte sind  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff  und  drei  Amidosäuren,  Leucin, 
Tyrosin  und  Asparaginsäure.  Sie  entstehen  sowohl  bei  Anwendung  gespann- 
ter Wasserdämpfe  wie  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  und  Alkalilaugen. 
Solange  die  letzteren  nur  in  verdünnter  Lösung  angewendet  werden,  unter- 
scheiden sie  sich  in  ihrer  Wirkung  nicht.  Erst  wenn  sie  in  concentrirter 
Form  reagiren,  werden  weitere  Producte  gebildet,  welche,  zum  Theil  übrigens 
secundäre  Zersetzungen  obiger  Amidosäuren,  Spaltungen  nach  verschiedenen 
Eichtungen  andeuten.  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  sollen  hier  nicht 
weiter  besprochen  werden.  Wir  gehen  gleich  zu  den  Amidosäuren  über  (vergl. 
auch  S.  189). 

Lencin,  CgHigNOg.  In  reinem  Zustande  bildet  es  glänzende,  dünne 
Blättchen.  Doch  erhält  man  es  gewöhnlich  als  mikroskopische,  schwach  con- 
tourirte  Kugeln,  die  häufig  radiäre  Streifung  zeigen.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich;  leichter  in  heissem,  ebenso  in  Alkohol.  In  unreinem 
Zustande  ist  es  in  beiden,  namentlich  aber  in  heissem  Weingeist  sehr  viel 
leichter  löslich;  Säuren  und  Alkalien  lösen  es  leicht  auf.  Vorsichtig  erhitzt, 
schmilzt  es  bei  170*^  und  gibt  ein  wolliges  Sublimat,  bei  höherer  Temperatur 
zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  COg,  NHg  und  Amylamin.  Es  löst  Kupfer- 
oxydhydrat auf,  reducirt  es  aber  auch  in  der  Wärme  nicht.  Durch  salpetrige 
Säure  wird  sein  Stickstoff  als  solcher  eliminirt  und  es  geht  in  Leucinsäure  über. 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  sowie  durch  Fäulnis  wird  es  in  Valeriansäure 
und  Ammoniak  zerlegt. 

Zum  Nachweis  kann  man  sich  der  mikroskopischen  Diagnose,  seines 
Verhaltens  beim  Erhitzen  auf  170°  und  der  ScHERER'schen  Probe  bedienen: 
Man  erhitzt  es  mit  Salpetersäure  auf  Platinblech,  wobei  es  einen  farblosen 
Ptückstand  hinterlässt,  der  mit  Natronlauge  weiter  erwärmt,  sich  zunächst 
gelb  bis  braun  färbt  und  allmälig  in  einen  ölartigen  Tropfen,  der  auf  dem 
Blech,  ohne  es  zu  benetzen,  herumrollt,  verwandelt  wird. 

Das  Leucin  ist  optisch  activ,  doch  hat  man  für  Präparate  verschiedener  Provenienz 
abweichende  Werthe  für  die  specifische  Rotation  gefunden.  Für  Leucin  aus  Casein  und 
Conglutin  ergab  sich  in  salzsaurer  Lösung  [aJD  =  -J-  llbi",  in  alkalischer  für  ersteres 
-\-  ß'Qb",  für  ein  aus  Rübenmelasse  gewonnenes  [aJD  =  -f-  8"05.  Aus  Elastin  und  anderen 
Eiweisskörpern  hat  man  durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure  inactives  Leucin  dargestellt.  Das 
aus  verschiedenen  pflanzlichen  und  thierischen  Eiweisskörpern  durch  Pankreasverdauung 
oder  Spaltung  mit  Salzsäure  erhaltene  Leucin  kann  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf 
160°  optisch  inactiv  gemacht  werden.     Dieses  inactive    stimmt    vollständig    mit  der  durch 

Synthese  gewonnenen  oc-Amido-isobutylessigsäure/^Tr'^^CH — CHj — CH(NH2)— COOH  überein. 

Beide  können  durch  Penicillium  glaucum  in  ein  Leucin  verwandelt  werden,  das  gerade 
so  viel  nach  links  dreht,  als  das  ursprünglich  aus  Eiweiss  gewonnene  nach  rechts.  Wenn 
also  wohl  das  bei  der  Spaltung  des  Eiweisses  entstehende  Leucin  zum  grösseren  Theile 
obige  Constitution  besitzt,  so  scheint  es  doch,  als  ob  dabei  ausserdem  noch  andere  Leucine 
gebildet  würden. 

Tyrosin.  Seiner  Constitution  nach  ist  es  Paroxyphenyl-a-amidopropion- 
säure  = 

«^6ti4<Qjj^  —  CH(NH2)  .  COOH. 
Es  bildet  meist  mikroskopische,    farblose,   zu   Büscheln  vereinigte   Krystalle, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  löslich  sind.  In  Lösungen  von 
kaustischen  wie  kohlensaurem  Alkali  löst  es  sich  leicht,  ebenso  in  Ammoniak. 
in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich,  durch  Einwirkung  starker  Salpetersäure 
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wird  es  gelöst  und  in  salpetersaures  Nitrotyrosin  verwandelt,  das  nach  einiger 

Zeit  als   gelbes  Krystallpulver    ausfällt.     Mit  Kali    geschmolzen    wird    es    in 

Paroxybenzoesäure,  Essigsäure  und  Ammoniak  gespalten.    Durch  die  Fäulnis 

OH 
geht    es  zunächst  in  Hydroparacumarsäure   CgH^^^p  rr  q     weiter  in  Paroxy- 

phenylessigsäure,  schliesslich  in  Parakresol  und  Kohlensäure  über.  Dabei 
bildet  sich,  zumal  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  auch  reichlich  Phenol.  Das 
aus  Eiweiskörpern  auf  verschiedene  Weise  gewonnene  Tyrosin  ist  optisch 
activ  mit  Ausnahme  des  durch  Erhitzen  mit  Baryt  abgespaltenen,  das  ebenso 
wie  das  synthetisch  gewonnene  inactiv  ist.  Die  Werthe  für  die  specifische 
Rotation  wurden  bei  verschiedenen  Präparaten  abweichend  gefunden,  doch 
zeigten  die  meisten,  sowohl  in  salzsaurer  wie  in  alkalischer  Lösung  Linksdrehung. 
Die  gefundenen  Werthe  liegen  zwischen  ~  7,98"— 15,6*'.  Nur  ein  aus  etiolirten 
Rübenkeimlingen  gewonnenes,  ergab  Rechtsdrehung  und  zwar  -|-  6,85. 

Zur  Erkennung  des  Tyrosins  kann  man  sich  folgender  Reactionen 
bedienen. 

1.  Mit  Millon's  Reagens  erhitzt,  gibt  es  zunächst  Rothfärbung,  später 
einen  rothen  Niederschlag. 

2.  Reaction  von  Piria.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es 
gelöst,  wobei  eine  rothe  Farbe  entsteht,  die  bald  verschwindet.  Bei  längerer 
Einwirkung  unter  gelinder  Erwärmung  wird  Tyrosinsulfonsäure  gebildet.  Die 
Lösung  derselben  in  Wasser  gibt  nach  vollständiger  Sättigung  mit  Baryum- 
oder  Calciumcarbonat  ein  Filtrat,  das  sich  mit  Eisenchlorid  violett  färbt. 

CH(NH2)  .  CO2H 
Aspai'aginsäui'e,  Amidobernsteinsäure,    | 

CH2  .  CO2H, 
krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich  sind.  Die  aus  Eiweisskörpern  dargestellte  ist  optisch 
activ  und  dreht  in  wässeriger  und  alkalischer  Lösung  das  polarisirte  Licht 
nach  links,  in  saurer  nach  rechts.  Für  salpetersaure  Lösung  fand  man 
[a]i,  =  -j-  25,16''.  In  wässeriger  oder  schwach  salzsaurer  Lösung  auf  180*^ 
erhitzt,  büsst  sie  ihre  specifische  Rotation  ein  und  erweist  sich  dann  ebenso 
inactiv  als  die  auf  synthetischem  Wege  dargestellte.  Durch  salpetrige  Säure 
wie  durch  Fäulniss  wird  sie  in  Aepfelsäure  verwandelt.  Mit  Kupferoxyd  bildet 
sie  ein  mit  4%  Mol.  HgO  in  blauen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  das  in 
kochendem  Wasser  löslich  ist. 

Werden  zur  Spaltung  des  Eiweisses  mit  Alkali  oder  Mineralsäure  diese 
Reagentien  in  concentrirter  Form  angewandt,  so  weichen  die  fernerhin  gebil- 
deten Producte  wesentlich  von  einander  ab.  Durch  längere  Einwirkung  kochender 
Alkalilaugen  erhält  man  ausser  weiteren  Mengen  von  Ammoniak,  Kohlensäure, 
Oxalsäure,  Essigsäure,  Valeriansäure,  Buttersäure  und  Indol  und  Scatol,  welche 
letztere  man  namentlich  reichlich  beim  Schmelzen  mit  Kali  gewinnt.  Dieselben 
Körper  entstehen  auch  bei  der  Fäulniss  des  Eiweisses,  welche  sich  demnach 
als  ein  der  Kalischmelze  verwandter  Vorgang  erweist. 

Indol,  C^H4<<i*aTT/CH,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  glänzenden 

Blättchen.  Es  schmilzt  bei  52°  und  siedet  bei  245—246*',  ist  aber  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  Man  kann  es  daher  aus  faulen  Flüssigkeiten  durch 
Destillation  von  einer  grossen  Zahl  anderer  darin  enthaltener  Körper  trennen. 
Es  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  leicht 
löslich.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Indol  in  Benzol  Pikrinsäure,  so  er- 
hält man  einen  Niederschlag  von  rothen,  glänzenden  Krystallen,  die  sich  aus 
heissem  Alkohol  leicht  umkrystallisiren  lassen  und  eine  Verbindung  von 
Indol  und  Pikrinsäure  zu  gleichen  Molecülen  darstellen. 

Nachweis.    Das  Indol  kann  an  folgenden  Reactionen  erkannt  werden: 
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1.  Ein  mit  starker  Salzsäure  befeucliteter  Fichtenspahn  wird  von  Indol 
in  alkoholischer  Lösung  kirschroth  gefärbt. 

2.  Fügt  man  salpetrige  Säure  haltige  Salpetersäure  zu  einer  Lösung 
von  Indol,  so  tritt,  falls  dieselbe  verdünnt  ist,  eine  Rothfärbung  ein,  bei 
stärkerer  Concentration  bildet  sich  ein  rother  Niederschlag  von  salpetersaurem 
Nitrosoindol  CigHi3(NO)N2,  HNO^,  der  sich  in  Wasser  schwer,  in  Alkoholleieht, 
in  Aether  gar  nicht  löst.     Getrocknet  verpufft  er  beim  Erhitzen. 

Versetzt  man  IndoUösungen  bis  zur  Gelbfärbung  mit  einer  Lösung  von 
Nitroprussidnatrium,  so  werden  sie  auf  Zusatz  von  Natronlauge  violettblau, 
auf  weiteren  Zusatz  von  Salzsäure  und  Essigsäure  rein  blau. 

-C — CH3 

Skatol,  ß-Methylindol,  CqRX        ^ptt    entsteht  neben  Indol  sowohl  bei 

NH/^^' 
der  Fäulnis  wie  bei  der  Kalischmelze  von  Eiweiss  und  findet  sich  mit  ihm 
zusammen  in  den  Faeces,  dessen  charakteristischen,  widerlichen  Geruch  es  be- 
dingen soll.  Es  krystallisirt  in  ähnlichen  Blättchen  wie  das  Indol,  schmilzt 
bei  95*^,  siedet  bei  565 — 266*^,  geht  aber  noch  leichter  wie  Indol  mit  Wasser- 
dämpfen in  das  Destillat.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol,  schwerer  in  Wasser.  Mit  Salzsäure  gibt  es  eine  in  Alkohol  leicht, 
in  Wasser  und  Aether  unlösliche  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
(C9H9N)2C1,  die  leicht  in  Krystallen  zu  erhalten  ist.  In  benzoliger  Lösung 
mit  Pikrinsäure  versetzt,  gibt  es  ebenso  wie  das  Indol  einen  krystallinischen 
Niederschlag. 

Nachweis.    Skatol  zeigt  folgende  charakteristische  Reactionen: 

1.  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  wird  durch  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  von  Skatol  nicht  roth  gefärbt.  Taucht  man  degegen 
umgekehrt  einen  mit  heisser  alkoholischer  Skatollösung  durchtränkten  Fichten- 
spahn in  concentrirte  Salzsäure,  so  nimmt  er  eine  kirschrothe  Farbe  an,  die 
allmählig  in  Dunkelviolett  übergeht. 

2.  Eine  wässerige  Skatollösung  wird  durch  eine  salpetrige  Säure  ent- 
haltende Salpetersäure  nur  weisslich  getrübt,  nicht  roth  gefärbt. 

3.  Wird  eine  Skatollösung  mit  Nitroprussidnatrium  und  Natronlauge  ver- 
setzt, so  färbt  sie  sich  gelb.  Fügt  man  darauf  72  Volumen  Eisessig  hinzu 
und  erhitzt  mehrere  Minuten  zum  Sieden,  so  wird  sie  violett. 

4.  Mit  Schwefelsäure  erwärmt,  gibt  Skatol  eine  prachtvolle,  purpurrothe 
Färbung. 

Wendet  man  zur  Spaltung  der  Eiweisskörper  concentrirte  Mineralsäure 
in  der  Siedehitze  an,  so  werden  ausser  den  oben  genannten  noch  weitere 
Amidosäuren  gebildet: 

Glutaminsäure,  NHg — €3115(00211)2,  die  also  der  Asparaginsäure  ho- 
molog ist.  Zuerst  aus  pflanzlichen  Eiweisskörpern  erhalten,  betrachtete  man  sie 
eine  Zeit  lang  als  ein,  dieselben  von  den  thierischen  unterscheidendes  Spaltungs- 
product.  Später  gewann  man  sie  auch  aus  diesen,  wie  sich  denn  überhaupt  aus 
den  durch  Abbau  des  Eiweissmolecüls  entstehenden  Körpern  ein  principieller 
Unterschied  zwischen  thierischen  und  pflanzlichen  Albuminstoffen  nicht  her- 
leiten lässt. 

Sie  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  oder  in  tetraedrischen  oder  oktae- 
drischen  Krystallen  des  rhombischen  Systems.  Sie  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  gar  nicht  löslich.  Schmelzpunkt  135 — 140". 
Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  der  Aepfelsäure  homologe  Glutar- 
säure  =  OsHgOg  verwandelt. 

Die  durch  Säure  abgespaltene  ist  optisch  activ  und  zwar  rechtsdrehend,  in  salz- 
saurer Lösung  ist  [a]D=  +  31,7. 

Durch  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Albuminstoffe  erhalten,  ist  sie  ebenso  inactiv 
wie  die  synthetische.     Doch  werden  beide  durch  Penicillium  glaucum  in  eine  active  Modi- 
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fication  überführt,  welche  eine  ebenso  grosse  wie  die  obige  nur  im  entgegengesetzten  Sinne 
geltende  specifische  Rotation  zeigt.  Es  wurde  [aJD  =  —  31,1  gefunden.  Aus  einer  wäs- 
serigen, mit  Kupferoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Kupfer  gekochten  Lösung  der  Säure 
scheidet  sich  das  Kupfersalz  derselben  in  blauen  Prismen  ab,  die  bei  nicht  allzu  grosser 
Concentration  der  Lösung  2V2  Molecüle  Krystallwasser  enthalten.  Auch  mit  Salzsäure 
und  Bromwasserstofi'säure  bildet  sie  krystallisirende  Salze. 

Phenylamidopropionsäure,  CgHs  —  CHg  —  CH(NH2)  —  COOH.  Sie  wurde 
zuerst  aus  etiolirten  Päanzenkeimlingen,  später  als  künstliches  Spaltungs- 
product  von  pflanzlichen  wie  thierischen  Eiweisskörpern  erhalten.  Sie  krystallisirt 
aus  wässeriger  Lösung  in  glänzenden  Blättchen,  die  bald  Krystallwasser  ent- 
halten, bald  nicht.  Schmelzpunkt  275 — 280".  Sie  sind  in  heissera  Wasser 
leicht,  in  kaltem  und  Weingeist  wenig  löslich.  Mit  Kupfer  bildet  sie  ein  in 
blassblauen  Krystallen  erhältliches  Salz.  Die  in  der  Natur  sich  vortindende 
wie  die  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  aus  Eiweisskörpern  gewonnene  ist  optisch 
activ,  [aJD  =  —  35,3".     Die  synthetisch  gebildete  Säure  ist  inactiv. 

Ferner  werden  neben  diesen  Monoamidosäuren  2  Diamidosäuren  gebildet. 

Diamidoessigsäure,  C2HeN202.  Sie  krystallisirt  in  flachen  Prismen.  Am  besten 
trennt  man  sie  von  den  gleichzeitig  entstehenden  Spaltungsproducten  des  Eiweisses  durch 
ihre  Monobenzoylverbindung,  die  in  farblosen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  und  Al- 
kohol unlöslichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  227°  krystallisirt. 

Diamidocapronsäure,  C6H14N2O2.  Eine  solche  ist  wahrscheinlich  ihrer  Constitution 
nach  die  durch  Spaltung  mit  Salzsäure,  wie  auch  durch  Einwirkung  von  Barythydrat  oder 
Pankreasfäulnis  aus  verschiedenen  thierischen  Eiweisskörpern  erhaltene  und  Lysin  genannte 
Substanz.  Sie  bildet  mit  Salzsäure  eine  in  absoluten  Alkohol  unlösliche  krystallisirte  Ver- 
bindung, aus  der  man  mittelst  Bleioxydhydrat  die  nicht  krystallisirbare  und  leicht  zer- 
setzliche  freie  Base  erhalten  kann. 

Mit  dieser  Base  zusammen  werden  durch  Phosphorwolframsäurefällung 
der  Spaltungsproducte  zwei  weitere  basische  Körper  erhalten. 

Man  konnte  nämlich  aus  derselben  die  Salpetersäureverbindung  einer 
Base  zusammen  mit  salpetersaurem  Silber  in  Form  eines  Doppelsalzes  isoliren, 
das  in  langen,  prachtvollen,  silberglänzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  und  nachherigen 
Zusatz  von  Aether  gefällt  werden  können.  Es  entsteht  dabei  zunächst  ein 
öliger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Die  Analyse 
dieses  Salzes  führte  zur  Formel  CßHigNsOsHONOa  +  AgONOs-  Daraus  er- 
gibt sich,  da  es  wahrscheinlich  ein  Molecül  Krystallwasser  enthält,  für  die  freie 
Base  die  Formel  CgHuNgO,  die  der  des  Kreatinins:  C4H7N3O  empirisch  ho- 
molog ist.  Sie  wird  als  Lysatinin  bezeichnet.  Die  wasserhaltige  Substanz, 
Lysatin  genannt,  mit  der  Formel  CgHigNsOg,  entspräche  dann  dem  Kreatin 
C4H9N3O2.  Da  das  Kreatinin  durch  Kochen  mit  Barytwasser  Harnstoff  liefert, 
unterwarf  man  das  Lysatinin  derselben  Einwirkung.  Man  erhielt  dabei,  aus- 
gehend von  10  Gramm  obigen  Doppelsalzes  1  Gramm  salpetersauren  Harnstoff. 
Dies  hat  zur  Meinung  geführt,  dass  auch  im  Organismus  der  Harnstoff  nicht 
nur  durch  Oxydation,  wie  man  bis  dahin  annahm,  sondern  auch  durch  Spaltung 
aus  dem  Eiweiss  hervorgehen  könnte.  Man  hat  sogar  berechnen  wollen,  dass 
aus  hundert  Gramm  Eiweiss  3,8  Gramm  Harnstoff,  also  ein  Achtel  der  inner- 
halb 24  Stunden  ausgeschiedenen  Durchschnittsmenge,  auf  diese  Weise  ge- 
bildet werden  könnten. 

Erhitzt  man  Eiweisskörper  mit  Barythydrat  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  150— 200^  so  erhält  man  (neben  Spuren  von  Pyrrol)  NH3,  CO2,  Essigsäure, 
Oxalsäure  und  einen  festen  Rückstand,  der  96—97%  des  angewandten  Ei- 
weisses beträgt  und  sich  um  so  mehr  in  seiner  Zusammensetzung  von  der- 
jenigen des  Ausgangsmaterials  entfernt,  je  höher  die  Temperatur  und  je 
grösser  die  Menge  des  Baryts  war,  die  man  einwirken  liess.  Gleichwohl  zeigt 
er  eine  ziemlich  constante  Zusammensetzung  von  im  Mittel: 

47,7-49,  5^'o  C,  7,7-8,37o  H,  12,4-13°/o  N. 
Derselbe  scheint  ein  Gemenge  verschiedener  Amidosäuren  zu  sein.    Man  hat 
aus    ihnen    Tyrosin   und    Leucin  in   je    nach    der    Einwirkung  wechselnder 
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Menge  isolirt,  ferner  die  sogenannten  Leuceine  CnHgn-iNOa,  vermuthlich 
eine  Verbindung  verschiedener  Amidosäuren,  ebenso  wie  die  Glucoproteine 
CnH3N2n04,  die  mit  den  Leuceinen  zusammen  die  Hauptmenge  dieses  festen 
Rückstandes  derselben  bilden. 

Durch  Oxydation  der  Eiweisskörper  nach  den  verschiedensten  Methoden 
wurde  eine  grosse  Reihe  der  mannigfaltigsten  Körper,  Aldehyde  und  Säuren 
der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  sowie  Nitrile,  die  ja  auch  bei  der 
Oxydation  von  Amidosäuren  entstehen,  erhalten.  Eines  der  ersten  Oxydations- 
producte  des  Eiweisses  scheint  die  als  Oxyprotsulfonsäure  bezeichnete  Substanz 
zu  sein.  Sie  bildet  sich  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat 
und  hat  die  Zusammensetzung 

51,2l7o  C;  6,89  H;  l4,597o  N;  1,77  S;  25,547o  0. 

Sie  ist  amorph,  in  Wasser,  Alkali  und  Mineralsäure,  sowie  in  Neutral- 
salzlösungen organischer  Säuren,  auch  in  Lösungen  von  NaaHPOi,  aber  nicht 
von  NaCl  löslich.  Sie  gibt  nicht  wie  die  Eiweisskörper  einen  Theil  ihres 
Schwefels  an  kochende  Kalilauge  ab.  Ebensowenig  kann  man  Tyrosin  und 
Phenol,  oder  Indol  und  Skatol,  wohl  aber  Benzol  aus  ihr  abspalten.  Dem- 
entsprechend erhält  man  aus  ihr  durch  weitere  Oxydation  Benzoesäure. 

Durch  verschiedene  sogenannte  proteolytische  Fermente  des  Thier-  und 
Pflanzenreiches  werden  die  Eiweisskörper  in  der  dem  Einfluss  gespannter 
Wasserdämpfe  analogen  Weise  zerlegt.  Sie  werden  nämlich  zunächst  in  Eiweiss- 
körper von  geringerer  Moleculargrösse  und  dementsprechender  grösserer  Lös- 
lichkeit gespalten.  Diese  zerfallen  dann,  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen 
weiter  in  COg,  NHg,  und  die  Amidosäuren  Leucin,  Tyrosin,  Asparaginsäure  etc. 
Zu  eben  denselben  Producten  führt  auch  zu  Anfang  die  zerstörende  Wirkung  der 
Fäulniss,  welche  durch  secundäre  Veränderung  der  zunächst  gebildeten  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  die  Entstehung  der  mannigfaltigsten  Körper  ver- 
anlasst; dagegen  bei  hinreichender  Mitwirkung  desselben  in  der  Bildung  von 
COg  und  NHg  ihr  Ende  findet. 

Allgemeine  Reactionen  der  Eiweisskörper. 

Sie  sind,  wie  schon  oben  angegeben,  mit  wenigen  Ausnahmen  nur  in 
amorphem  Zustande  bekannt.  Einige  sind  in  Wasser  löslich,  andere  nicht. 
Von  den  letzteren  lösen  sich  manche  in  Neutralsalzlösungen,  aus  denen  sie 
durch  Verdünnung  mit  Wasser  wieder  ausgeschieden  werden.  Fast  alle  lösen 
sich  unter  Veränderung  ihrer  ursprünglichen  Eigenschaften  in  verdünnten 
Alkalilösungen  und  Mineralsäuren.  Einige  pflanzliche  sind  in  warmem  Wein- 
geist löslich.  In  Aether  sind  alle  unlöslich.  Die  Lösungen  von  Proteinstoffen 
drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links. 

Die  im  Folgenden  aufgeführten  allgemeinen  Eiweissreactionen  beziehen 
sich  vorzüglich  auf  die  Eiweisskörper  im  engeren  Sinne  (S.  weiter  unten  bei 
der  Synopsis  der  Eiweissstoffe),  zum  Theil  gelten  sie  allerdings  für  alle  Pro- 
teinstoffe. 

L  Fällimgsreactioneii. 

I.  Kochprobe.  Erhitzt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Eiweiss  auf  eine 
bestimmte  Temperatur,  so  geht  es  in  eine  feste  Modification  über,  aus  der  es 
nicht  mehr  in  seine  ursprüngliche  Form  zurückgeführt  werden  kann.  Man 
spricht  dann  von  Coagulation  und  bezeichnet  den  Wärmegrad,  bei  welchem 
diese  eintritt  als  Coagulationstemperatur,  die  für  die  einzelnen  Eiweisskörper 
characteristisch  ist,  trotzdem  sie  je  nach  der  Anwesenheit  grösserer  oder  ge- 
ringerer Mengen  von  Neutralsalz  und  dem  Procentgehalt  an  Eiweiss  innerhalb 
gewisser  Grenzen  schwankt.  Auch  die  Reaction  der  Lösung  hat  auf  das  Zu- 
standekommen  der  Coagulation   einen   bestimmten  Einfluss.    Bei  alkalischer 
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tritt  sie  überhaupt  nicht  ein,  bei  neutraler  nur  unvollständig  und  erst  bei 
saurer  wird  sie  vollständig,  so  dass  sie  zu  quantitativer  Bestimmung  von  Eiweiss 
in  Lösungen  benützt  werden  kann.  Ebenso  wie  die  Hitze  wirkt  auch  das 
Hinzufügen  des  mehrfachen  Volumens  starken  Alkohols.  Auch  hierdurch  werden 
die  Eiweisskörper  coagulirt  und  werden,  falls  sie  hinreichend  lange  dem  Ein- 
fluss  des  Alkohols  ausgesetzt  waren,  in  Wasser  unlöslich.  Dabei  ist  ebenfalls 
das  Vorhandensein  von  Neutralsalz  und  saurer  Reaction  nothwendige  Vorbedin- 
gung. Verdünnter  Alkohol  wirkt  nicht  in  derselben  Weise,  indem  er  zwar 
die  Eiweisskörper  auch  aus  ihren  Lösungen  fällt,  aber  nicht  so  verändert,  dass 
sie  in  Wasser  unlöslich  werden.  Diese  coagulirten  Albuminstoffe  werden 
durch  Alkali  oder  Säure  namentlich  in  der  Wärme  gelöst,  wobei  sie  in  beson- 
dere Formen  von  Eiweisskörpern,  in  die  auch  die  ursprünglichen,  ohne  erst 
das  Stadium  der  Coagulation  zu  passiren,  bei  der  Einwirkung  derselben 
Reagentien  übergehen,  in  die  sogenannten  Alkali albuminate  und  Acidalbumine 
verwandelt  werden. 

2.  Die  Albuminstoffe  werden  durch  Sättigung  ihrer  Lösung  mit  einem 
Neutralsalz  wie  (NH4)2S04,  NaCl  u.  s.  f.  mehr  oder  weniger  vollständig,  aber 
stets  ohne  Veränderung  ihrer  ursprünglichen  Eigenschaften  ausgefällt.  Doch 
verlangen  die  einzelnen  Eiweisskörper  zu  ihrer  vollständigen  „Aussalzung" 
verschiedene  Salze.  Die  allgemeinste  Brauchbarkeit  für  diesen  Zweck  hat  das 
(NH4)2S04.  Dieses  erweist  sich  als  ein  Scheidungsmittel  zweier  grosser  Gruppen 
von  Albuminstoffen,  indem  seine  gesättigte  Lösung  von  den  durch  hydro- 
lytische Spaltung  gebildeten  Körpern,  den  Albumosenund  Peptonen,  die  letzteren 
leicht  aufnimmt,  während  sie  die  ersteren  und  die  Muttersubstanzen  derselben 
davon  gänzlich  ausschliesst. 

3.  Ferner  werden  die  Eiweisskörper  in  ihrer  wässrigen  Lösung  coagulirt 
und  gefällt  durch  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Metaphosphorsäure, 
nicht  aber  durch  Orthophosphorsäure.  Unterschichtet  man  eine  eiweisshaltige 
Flüssigkeit  mit  Salpetersäure,  so  erscheint  an  der  Berührungsstelle  ein  weisser 
Ring,  der  aus  gefälltem'  Albumin  besteht.  Es  ist  dies  eine  sehr  empfindliche 
Probe  (HELLER'sche  Probe.)  In  einem  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  sind  diese  Coagula  schon  in  der  Kälte  löslich.  Ueber- 
schüssige  Salpetersäure  wirkt  nicht  in  derselben  Weise.  Dagegen  wird  ein 
solcher  Salpetersäure-Eiweissniederschlag  von  weiteren  Mengen  Eiweiss  in  der 
Flüssigkeit  in  Lösung  gehalten. 

4.  Die  neutralen  Lösungen  von  Eiweisskörpern  werden  gefällt  durch  viele 
Salze  der  Schwermetalle  (wie  Sublimat,  Eisenchlorid,  Bleiacetat  sowohl  neutrales 
wie  basisches,  Kupfersulfat).  Es  bilden  sich  unlösliche  Verbindungen  des  Metalls 
mit  dem  Eiweiss,  aus  denen  das  letztere  durch  Zerlegung  z.  B.  mit  Schwefel- 
wasserstoff wiedergewonnen  werden  kann.  Auf  dieser  Beziehung  der  Metalle 
zum  Eiweiss  beruht  zum  Theil  ihre  ätzende  und  desinficirende  Wirkung 
(z.  B.  Sublimat)  oder  ihre  Verwendung  als  Styptica  (z.  B.  Eisenchlorid), 
andererseits  erklärt  sich  daraus  der  Gebrauch  von  eiweisshaltigen  Flüssigkeiten, 
speciell  Milch  als  Antidote  bei  acuten  Metallvergiftungen. 

5.  Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure  und  Kaliumqueck- 
silberjodid  (unter  dem  Namen  BRüCKE'sches  Reagens  verwendet)  fällen  bei 
Gegenwart  einer  freien  Mineralsäure,  welche  beim  BRüCKE"schen  Reagens 
Salzsäure  sein  muss,  die  Eiweisskörper  quantitativ  aus. 

6.  Einige  organische  Säuren  wie  Gerbsäure,  besonders  bei  Gegenwart 
von  freier  Essigsäure,  Pikrinsäure  (der  wesentliche  Bestandtheil  des  Esbach's  ch  en 
Reagens  es),  ferner  Trichloressigsäure  und  namentlich  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  fällen  Eiweisskörper  aus  ihren  Lösungen  aus.  Fügt  man  zu  einer  selbst 
äusserst  verdünnten  Lösung  von  Eiweiss  Ferrocyankalium  oder  Ferricyankalium 
und  Essigsäure,  so  erhält  man  einen  deutlichen  Niederschlag,  der  aus  Eiweiss 
und  Ferro-  oder  Ferricyanwasserstoffsäure  besteht  und  an  der  Luft  bald  blau 
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wird,  indem  sich  Berlinerblau  und  Cyanwasserstoff  bildet.  Es  gilt  dies  als  die 
empfindlichste  Reaction  zum  Xachweis  von  Eiweiss  in  Flüssigkeiten.  Doch  ist 
es  rathsam,  mit  dem  erhaltenen  Niederschlag  noch  weitere  Reactionen,  speciell 
die  MiLLON'sche  (s.  unten)  anzustellen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  er  auch 
wirklich  Eiweiss  enthält.  Andernfalls  ist  man  vor  Täuschungen  keineswegs 
sicher.  Uebrigens  gilt  hier  wie  für  alle  qualitativen  Reactionen,  dass  man 
sich  mit  einer  allein  für  den  endgiltigen  Nachweis  nicht  begnügen  darf. 

II.  Färbungsreactionen. 

1.  MiLLON'sche  Reaction:  Mit  einem  Ueberschuss  von  Millon's 
Reagens  (einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  die  etwas 
salpetrige  Säure  enthält)  versetzt,  entsteht  in  einer  eiweisshaltigen  Flüssigkeit 
ein  rothgefärbtes  Gerinnsel.  Diese  Rothfärbung  durch  Millon's  Reagens, 
welche  wir  schon  oben  beim  Tyrosin  kennen  gelernt  haben,  geben  alle  aroma- 
tischen Derivate  mit  einer  Hydroxylgruppe  im  Benzolkern.  Daher  gelingt  sie 
auch  bei  allen  Proteinstoffen,  mit  Ausnahme  von  Antipepton  und  Leim,  aus 
denen  Tyrosin  nicht  abgespalten  werden  kann. 

2.  Xanthoproteinsäurereaction.  Mit  starker  Salpetersäure  geben 
die  Eiweisskörper  ein  gelbes  Coagulum  und  bei  längerer  Einwirkung  oder  beim 
Erhitzen  eine  ebenso  gefärbte  Lösung,  die  nach  Uebersättigung  mit  Alkali 
Orangeroth  wird. 

3.  Biuretreaction.  Setzt  man  zu  einer  Eiweisslösung  Alkalilauge 
hinzu  und  dann  tropfenweise  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Kupfersulfat, 
so  erhält  man  entweder  schon  in  der  Kälte  (bei  den  Albumosen  und  Peptonen) 
oder  erst  beim  Erhitzen  (bei  allen  übrigen  Albuminstoffen)  eine  violette  Färbung. 
Dieselbe  Reaction  gibt  auch  ein  Biuret  genanntes  Derivat  des  Harnstoffs, 
wovon  sie  ihren  Namen  hat,  trotzdem  sie  nicht  etwa  auf  der  Entstehung 
dieses  Körpers  aus  den  Eiweisskörpern  beruht. 

4.  Reaction  von  Adamkiev^icz.  Löst  man  etwas  coagulirtes  Eiweiss 
in  Eisessig  und  lässt  tropfenweise  concentrirte  Schwefelsäure  hinzufliessen,  so 
wird  die  Lösung  roth violett  und  zwar  um  so  rascher  je  höher  die  Temperatur 
ist.  Die  Lösung  zeigt  schwache  Fluorescenz  und  einen  Absorptionsstreifen 
zwischen  den  Spectrallinien  b  und  F. 

5.  Liebermann's  c  h  e  Reaction.  Von  conc.  Salzsäure  werden  Protein- 
stoffe, namentlich  nach  vorheriger  Reinigung  mit  Alkohol  und  Aether  mit 
schöner  blauvioletter  Farbe  gelöst. 

6.  Mit  conc.  Schwefelsäure  und  etwas  Rohrzucker  geben  alle  Protein- 
stoffe eine  rothe  Farbe.  Dieselbe  Reaction  zeigen  die  Gallensäuren  (Petten- 
KOFEE'sche  Reaction)  und  eine  Reihe  anderer  Stoffe. 

7.  FRöHDE'sche  Reaction.  Durch  Behandeln  mit  molybdänsäure- 
haltiger Schwefelsäure  werden  die  Proteinstoffe  im  festen  Zustand  blau  gefärbt. 

Synopsis  der  Proteinsubstanzen. 

Für  die  Eintheilung  der  Eiweisskörper  in  verschiedene  Gruppen  em- 
pfiehlt sich  zunächst  eine  gesonderte  Besprechung  von  L  thierischen,  H.  pflanz- 
lichen Eiweissstoffen,  zwischen  denen  zw^ar  ein  principieller  Unterschied  nicht 
besteht,  von  denen  aber  doch  jede  für  sich  mancherlei  Besonderheiten  dar- 
bieten und  überdies  die  ersteren,  auch  abgesehen  von  ihrer  grösseren  Mannig- 
faltigkeit in  physiologischer  wie  chemischer  Hinsicht  und  ihrer  eingehenderen 
Bekanntschaft,  für  den  Zweck  dieser  Darstellung  eine  tiefer  gehende  Auf- 
merksamkeit verdienen  als  die  letzteren. 

Thierische  Proteinstoffe  (Eintheilung).  Unter  diesen  gruppiren 
sich  um  den  Albuminstoff  des  Eiweiss,  der  ja  der  ganzen  Classe  den  Namen 
gab,  eine  Anzahl  von  Körpern,  die  mit  jenem  die  nächste  Aehnlichkeit 
zeigen.    Man   bezeichnet   sie  als  (A)   Albuminstoffe   im   engeren  Sinne. 
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Von  diesen  werden  einige  durch  unbedeutende  Eingriffe,  als  unmittelbare 
Spaltungsproducte  sämmtlidicr  Protoplasmen  erhalten.  Es  sind  dies  (1)  die 
ursprünglichen  oder  genuinen  oder  nativen  Eiweisskörper,  an  diese 
schliessen  sich  zwei  ebenfalls  in  der  Natur,  aber  nur  unter  besonderen  Be- 
dingungen gebildete  Eiweisskörper  an,  nämlich  (2)  das  Fibrin  und  (3)  das 
Amyloid.  Alle  diese  Körper  werden  durch  Hitze  in  die  (4)  Gruppe  der 
sogenannten  coagulirten  Eiweissstoffe  übergeführt.  Durch  Einwir- 
kung von  Mineralsäuren  gehen  sie  über  (.5)  in  die  Acidalbumine,  durch 
Alkali  in  die  (6)  Albuminate.  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  zerfallen 
sie  in  (7)  Albumosen  und  (8)  Peptone. 

Die  2.  Classe  umfasst  mehrere  Körper  von  ausserordentlich  verschie- 
denen Eigenschaften,  die  aber  alle  eine  complexe  Verbindung  eines  Albumin- 
stoffes (im  engeren  Sinne)  mit  einem  Bestandtheil  anderer  Art  darstellen. 
Sie  werden  (B)  Proteide  genannt.  Hierher  gehören:  1.  Die  Nuc leine. 
2.  Die  Nucleoalbumine,  die  beide  als  allgemeine  Zellbestandtheile  anzu- 
sehen sind.  3.  Das  Hämoglobin.  4.  Die  Mucine  und  Mucoide.  5.  Das 
Chondrin. 

Als  letzte  Gruppe  schliesst  sich  eine  Keihe  von  Substanzen  an,  die  sich 
von  den  Gliedern  der  beiden  vorhergehenden  Abtheilungen  wesentlich  unter- 
scheiden, aber  doch  sowohl  in  ihrer  elementaren  Zusammensetzung  und  in 
ihrem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  mancherlei  Analogie  mit  jenen 
zeigen,  als  auch  gerade  in  genetischer  Hinsicht  (innerhalb  des  Organismus) 
die  nächsten  Beziehungen  zu  ihnen  haben:  (C)  Albumoide  oder  Alb  um i- 
noi'de.  Es  sind  dies  I.Keratine.  2.  Elastin.  3.  Collagen  und  Glutin. 
4.  Skeletine,  so  genannt,  da  sie,  und  zwar  lediglich  bei  niedern  Thieren, 
als  Gerüstsubstanzen  verwandt  werden. 

III.  Thierische  Proteinstoffe. 

A.  Albuminstoffe  (im  engeren  Sinne). 

1.  Native,  genuine  Albuminstoöe. 

Diese,  in  allen  thierischen  Organen  und  vielen  ihrer  Flüssigkeiten  weit 
verbreitet,  zerfallen  nach  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  in  zwei  Gruppen.  Die 
einen  sind  in  reinem,  salzfreiem  Wasser  leicht  löslich,  sie  werden  als  Albu- 
mine schlechtweg  bezeichnet,  die  anderen  sind  darin  unlöslich  und  werden 
Globuline  genannt. 

a)  Albumine. 

Sie  werden  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  weder  durch  verdünnte  Säuren, 
noch  durch  verdünnte  kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Auch  beim  Sättigen  der- 
selben mit  NaCl  oder  MgSO^  werden  sie  nicht  gefällt,  wohl  aber  beim  Sätti- 
gen mit  (NH4)2S04.  Beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  tritt  bei  Anwesen- 
heit von  Neutralsalzen  Coagulation  ein,  welche  nach  möglichster  Entfernung 
derselben  durch  Dialyse  ausbleibt.  Durch  Säuren  werden  die  Albumine  in 
Acidalbumin,  durch  Alkalien  in  Alkalialbuminate  übergeführt. 

Die  wichtigsten  und  eingehender  studirten  Albumine  sind  folgende: 

a.  JEieralbumin  (Ovalbumin).  Es  ist  damit  das  aus  dem  Hühner- 
eiweiss  gewonnene  gemeint.  Dies  stellt  eine  eiweissreiche  Flüssigkeit  dar, 
die  ausser  dem  Albumin  eine  oder  die  andere,  auch  sogar  zwei  Globulinsub- 
stanzen  enthält.  Ausserdem  finden  sich  in  ihr  Zucker,  Lecithin,  Cholesterin, 
Fette,  Seifen  und  Salze.  Sie  ist  von  einem  äusserst  zartwandigen  Fachwerk, 
den  Chalazae  durchsetzt,  die  aus  einer  dem  Keratin  ähnlichen  Substanz  zu 
bestehen  scheinen.  Dieselben  müssen  mit  der  Scheere  zerschnitten  werden,  um 
das  Albumin  aus  der  Flüssigkeit  zu  gewinnen.  Darauf  wird  durch  ein  Tuch 
geseiht,  das  Filtrat  zur  Entfernung  der  Globuline  mit  MgSOi  gesättigt  und 
wieder  filtrirt.    In  diesem  Filtrat   fällt  man  das  Albumin  durch  Sättigen  mit 
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(XHJ2SO4,  wäscht  mit  gesättigter  (NH4)2S04  Lösung  aus,  presst  den  Nieder- 
schlag ab  und  löst  ihn  schliesslich  in  wenig  Wasser.  Darauf  entfernt  man 
durch  Dialyse  den  grössten  Theil  des  Salzes  und  dunstet  die  Lösung  bei 
40 — 50°  in  flachen  Schalen  ein.  Man  erhält  dann  das  Albumin  als  durch- 
sichtige Masse  von  muschligem  Bruch,  die  sich  in  Wasser  klar  löst  und  die 
Zusammensetzung  zeigt: 

C  52-250/0;  H6-907o;  Nl5-257o;  S  1-93%. 
Die  Gerinnungstemperatur  liegt  bei  56°,  doch  wechselt  dieselbe  bei  con- 
stantem  Eiweissgehalt  mit  der  Veränderung  der  Concentration  an  Salzen. 
Die  specifische  Rotation  wurde  zu  37"79  gefunden,  sie  wird  durch  Säuren  und 
Alkalien  erhöht.  Eine  Lösung  von  Eier-Albumin  wird  durch  starke  Alkali- 
lauge in  eine  gallertartige  Masse  verwandelt,  dem  sogenannten  Lieberkühn'- 
schen  Alkalialbuminat. 

Das  Eieralbumin  kann  man  auch  in  Kry stallen  gewinnen.  Zu  diesem 
Zweck  wird  Eiereiweiss  zu  Schaum  geschlagen  und  längere  Zeit  stehen  ge- 
lassen. Darauf  wird  die  Eiweisslösung,  die  sich  im  unteren  Theile  des  Ge- 
fässes  angesammelt  hat  vom  Uebrigen  getrennt,  und  zur  Ausfällung  der 
Globuline  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  (NH4)2S04-Lösung  versetzt 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  lässt  man  in  flachen  Schalen  verdunsten.  Nach 
einiger  Zeit  hat  sich  eine  Kruste  gebildet,  die  aus  sphärischen  Aggregaten, 
in  denen  man  auch  bei  Vergrösserung  keine  deutliche  Krystallbildungen 
wahrnimmt,  besteht.  Diese  wird  wieder  in  halbgesättigte  Ammoniumsulfat- 
lösung gebracht  und  filtrirt.  Das  Filtrat  lässt  man  abermals  verdunsten  und 
die  ausgeschiedene  Kruste  wird  wieder  so  behandelt  wie  vorhin.  Es  wird 
dies  so  oft  wiederholt,  bis  in  der  Kruste  neben  den  Globuliten  mikroskopische 
Nadeln  auftreten.  Dann  wird  die  Krystallmasse,  in  halbgesättigter  Ammonium- 
sulfatlösung gelöst,  in  einen  Dialysatorschlauch  gefüllt,  der  in  einer  eben- 
solchen Salzlösung  hängt.  Indem  sich  diese  durch  Verdunsten  fortwährend 
concentrirt,  scheiden  sich  an  der  inneren  Fläche  des  Schlauches  sechsseitige 
Tafeln  von  krystallisirtem  Albumin  aus. 

Auf  diese  Weise  dargestelltes  Albumin  ergab  die  Zusammensetzung: 
C  53-28;  H7-26;  N  15-00;  S  1-09. 

Die  in  der  oben  beschriebenen  Weise  durch  Verdunsten  der  Filtrate 
sich  bildenden  Krusten  sphärischer  Aggregate  lösen  sich  nicht  vollständig  in 
halbgesättigter  Ammoniumsulfatlösung.  Löst  man  nun  den  Rückstand  mit 
Wasser,  versetzt  mit  (NH4)2S04  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  filtrirt 
wieder,  so  erhält  man  auch  beim  Verdunsten  dieses  Filtrates  eine  Ausschei- 
dung von  sphärischen  Aggregaten,  durch  deren  -wiederholte  Lösung,  u.  zwar  des 
grösseren  Antheils  in  halbgesättigter  Ammoniumsulfatlösung,  des  kleineren 
Rückstandes  in  Wasser  mit  nachherigem  Zusatz  derselben  Salzlösung  bis  zur 
Trübung  und  langsamen  Verdunstenlassen,  man  ebenfalls  schliesslich  Aus- 
scheidungen von  krystallisirtem  Albumin  erhält.  Man  gewann  so  mehrere 
Fractionen  von  Eiweisskrystallen,  die  in  ihrer  elementaren  Zusammensetzung 
keine  Verschiedenheiten  zeigten,  wohl  aber  bezüglich  der  Coagulationstem- 
peratur  und  namentlich  der  specifischen  Rotation.  Diese  schwankte  für  die 
verschiedenen  Fractionen  zwischen  26*^ — 42°.  Das  Eieralbumin  wurde  auch 
zuerst  in  fast  aschefreiem  Zustand  hergestellt.  Fällt  man  eine  globulinfreie 
Lösung  von  reinem  Eieralbumin  mit  Kupfersulfat,  so  erhält  man  amorphe 
Niederschläge,  die  nach  hinreichendem  Auswaschen  einen  constanten  Kupfer- 
gehalt von  1-35  oder  2*64  zeigen.  Diese  Verbindung  ist  ja  auch  einer  Mole- 
culargewichtsberechnung  des  Eiweisses  zu  Grunde  gelegt  worden  (s.  oben). 
Diese  frisch  gefällte  Metalleiweissverbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser,  dem 
einige  Tropfen  Natronlauge  hinzugefügt  sind  und  wird  durch  Neutralisation 
mit  Essigsäure   daraus    wieder   gefällt.    Durch   häufige  Wiederholung  dieser 
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Procedur  und  jedesmaligem  tüchtigem  Auswasclien  des  Niederschlages  erhält 
man  ein  von  allen  Beimengungen  möglichst  reines  Präparat.  Löst  man  dieses 
nun  in  reichlichen  Mengen  Natronlauge  und  lässt  die  beinahe  gallertartige, 
dunkelviolettblaue  Flüssigkeit  24  Stunden  lang  stehen,  so  wird  die  Kupfer- 
eiweissverbindung  durch  das  Alkali  zerlegt.  Man  kann  dann  am  folgenden 
Tage  durch  HCl  das  Albumin  in  farblosen  Flocken  abscheiden.  Auf  das 
Filter  gebracht  und  mit  destillirtem  Wasser  gehörig  gewaschen,  wobei  sich 
leider  ein  grosser  Theil  löst,  dann  getrocknet,  was  bei  100°  und  etwas  darunter 
geschehen  kann,  da  es  nicht  gerinnt,  sondern  vielmehr  schmilzt  und  schliess- 
lich zu  einer  leimartigen,  durchsichtigen  harten  Masse  von  grosser  Sprödig- 
keit  und  in  dicken  Schichten  röthlicher  Farbe  erstarrt,  erweist  es  sich  als 
beinahe  frei  von  mineralischen  Bestandtheilen,  die  nur  den  tausendsten  Theil 
der  angewandten  Substanz  betragen  und  weder  Phosphor  noch  Eisen  enthalten. 
Dieses  aschefreie  Albumin  löst  sich  leicht  in  Wasser,  namentlich  beim 
Kochen,  wodurch  es  nicht  coagulirt,  sondern  vielmehr  in  seiner  Löslichkeit 
befördert  wird.  Ebenso  wenig  wie  durch  Hitze  wird  es  durch  Alkohol,  Aether, 
Phenol  und  Tannin  gefällt.  Dampft  man  die  wässrige  Lösung  ab,  so  erhält 
man  das  Albumin  in  unveränderter  Form  wieder.  Fügt  man  zur  wässrigen 
Lösung  NaCl,  auch  längst  nicht  bis  zur  Sättigung,  so  wird  es  ohne  Aenderung 
seiner  Eigenschaften  gefällt,  kann  aber  jetzt  durch  Erhitzen  mit  der  salz- 
haltigen Flüssigkeit  in  coagulirtes  Eiweiss  übergeführt  werden.  Das  Albumin 
aus  dem  Eiweiss  anderer  Eier  als  das  der  Hühner  zeigt  mancherlei  Unter- 
schiede,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  soll. 

ß.  Serutnalhumin.  Es  findet  sich  am  reichlichsten  im  Blutserum  und 
ausserdem  in  Lymphe,  Chylus  und  pathologischen  Transsudaten.  Es  geht  in 
Krankheiten  auch  in  den  Harn  über.  Seine  Zusammensetzung  wurde  bei 
einem  aus  einem  Pleuraexsudat  gewonnenen  Präparat  gefunden: 

C  52-52;  H6-65;  N  15-88;  S  2-27.  Für  ein  aus  Pferdeblutserum  stam- 
mendes: C  53-05;  H6-85;  N  16-04;  L  1-79. 

Man  gewinnt  es  aus  den  Flüssigkeiten,  in  denen  es  sich  vorfindet, 
indem  man  zunächst  die  meistens  gleichzeitig  vorhandenen  Globuline  durch 
Sättigen  mit  MgS04  bei  30°  entfernt,  und  dann  das  Filtrat  durch  Sättigen 
mit  (NH4)2S04  oder  durch  Versetzen  mit  P/o  Essigsäure  fällt.  Der  das 
Serumalbumin  enthaltende  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Dialyse  von  den  Salzen  befreit.  In  der  zurückbleibenden  Lösung  kann  man 
darauf  das  Serumalbumin  mittelst  Alkohol  fällen.  Es  ist  in  reinem  Wasser 
leicht  löslich,  seine  Coagulationstemperatur  schwankt  je  nach  der  Menge  des 
vorhandenen  Salzes  und  wird  auch  durch  Anwesenheit  anderer  Eiweiskörper 
beeinflusst. 

In  der  Lösung  des  Blutserums  gerinnt  es  bei  72-— 75°.  Der  durch 
starke  Salzsäure  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Serumalbumin  erzeugte 
Niederschlag  zeigt  die  specifische  Rotation  =  — 78-7°.  Vom  Eieralbumin, 
dem  es  so  sehr  nahe  steht,  unterscheidet  es  sich  ferner  dadurch,  dass  jenes 
in  die  Blutbahn  eines  Thieres  gebracht,  sofort  von  den  Nieren  ausgeschieden 
wird,  dieses  nicht. 

y.  LactalhuTiiin.  Ist  in  derselben  Weise  aus  Kuhmilch  gewonnen  worden, 
wie  das  Serumalbumin,  dem  es  sehr  ähnlich  ist,  aus  Blut.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  gefunden  zu: 

C  52-19;  H7-18;  N  15-77;  S  1-73;  0  23-130/0- 

Seine  Gerinnungstemperatur  schwankt  je  nach  Concentration  und  Salz- 
gehalt der  Lösung  zwischen  72 — 84°.  Seine  specifische  Rotation  ist  =  — 37^ 
also  bedeutend  geringer  als  die  des  Serumalbumins. 

8.  In  den  quergestreiften  Muskeln  ist  ein  Albumin  gefunden  worden,  das  schon  bei 
46—47»  gerinnt,  im  reinen  Wasser  leicht  löslich  ist  und  daraus  durch  Sättigen  mit  NaCl 
gar  nicht  und  mit  MgSO^  nur  sehr  schwer  gefällt  wird. 

Bibl.  med.  Wissenschaften  II.  Chemie.  ^9 
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b)  Globuline, 

Sie  sind  in  reinem  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  in  verdünnten 
Neutralsalzlösungen.  Aus  diesen  werden  sie  sowohl  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  als  durch  Eintragen  des  Neutralsalzes  bis  zur  Sättigung  wieder  gefällt. 
Doch  zeigen  sie  Verschiedenheiten  in  Betreff  des  NaCl;  von  dem  einige  durch 
Eintragen  desselben  bis  zur  Sättigung  gefällt  werden,  andere  nicht. 

Auch  in  sehr  verdünntem  Alkali  lösen  sie  sich  ohne  verändert  zu  werden 
und  werden  durch  Säuren,  selbst  COg  wieder  gefällt.  Durch  starke  Alkali- 
lösungen werden  sie  in  Alkalialbuminat,  durch  Säuren  in  Acidalbumin  ver- 
wandelt. Durch  Erhitzen  werden  ihre  Lösungen  coagulirt.  Beim  längeren 
Verweilen  unter  reinem  Wasser  werden  sie  verändert  und  lösen  sich  dann 
nicht  mehr  in  verdünnten  Neutralsalzlösungen. 

cf.  llyosin.  Zerschneidet  man  lebensfrische  Muskeln  (es  gelingt  dies 
Experiment  sowohl  mit  Frosch-  als  mit  Kaninchenmuskeln)  bei  einer  Temperatur 
unter  0°,  so  erhält  man  einen  Brei,  der  bei  Zimmertemperatur  zu  einer 
dicken  Flüssigkeit,  dem  Muskelplasma  aufthaut.  Nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  dasselbe  durch  einen  der  Gerinnung  des  Blutes  analogen  Process  in  zwei 
Theile,  einem  festen  Coagulum,  dem  Myosin,  und  einer  Flüssigkeit,  dem 
Muskelserum.  Die  Entstehung  dieses  Myosins  aus  einem  anderen  Eiweiss- 
körper  innerhalb  der  Muskelfaser  scheint  die  sogenannte  Todtenstarre  zu  be- 
dingen: denn  man  erhält  aus  todtenstarren  Muskeln  das  Myosin,  und  zwar 
indem  man  sie  fein  zerhackt,  erst  mit  Wasser  zur  Entfernung  der  Albumine 
und  den  Rest  mit  15 — 20%tiger  Salmiaklösung  extrahirt,  welche  das  Myosin 
aufnimmt.  Lässt  man  dann  diese  Lösung  in  viel  Wasser  tropfen,  so  scheidet 
sich  das  Myosin  als  Gerinnsel  ab.  Es  wird  auch  durch  Sättigung  seiner 
Lösung  mit  NaCl  ausgeschieden.  In  kochsalzhaltiger  Lösung  gerinnt  es  bei 
-|-  56*^,  und  gleicht  also  in  dieser  Hinsicht  dem  Fibrinogen.  In  anderen 
Salzlösungen  ist  die  Coagulationstemperatur  eine  andere.  Seine  elementare 
Zusammensetzung  ist  im  Mittel  gefunden  worden  zu: 

C  52-82;  H7-11;  N  16-77;  S  1-27;  0  22,037o- 
Uebrigens   findet  sich   das  Myosin  nicht  nur  in  den  Muskeln,  sondern 
bildet   die   Hauptmasse    der    organischen    Substanz    aller    contractilen  Proto- 
plasmen.     Allerdings   scheinen    die    Myosine    verschiedener    Provenienz    von 
einander  abzuweichen. 

ß.  Fibrinogen.  Es  findet  sich  im  Blutplasma,  aber  nicht  im  Serum,  da 
es  bei  der  Gerinnung  in  Fibrin  übergeht,  ferner  in  Chylus,  Lymphe  und 
vielen  Trans-  und  Exsudaten.  Alle  Flüssigkeiten,  in  denen  es  enthalten  ist, 
gerinnen  entweder  spontan  oder  auf  Zusatz  von  defibrinirtem  Blut.  Es  wird 
aus  seinen  Lösungen  durch  Sättigen  mit  NaCl  oder  MgSOi  gefällt.  Auch 
durch  Vermischen  seiner  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  gesättigter  NaCl- 
Lösung  wird  es  gefällt  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  mit  ihm 
speciell  im  Blutplasma,  aber  auch  sonst  häufig  in  der  Flüssigkeit  zusammen 
sich  findenden  Serumglobulin,  das  dadurch  nicht  gefällt  wird. 

Man  erhält  daher  das  Fibrinogen  am  besten,  indem  man  Pferdeblut  in  dem  vierten 
Theil  seines  Volumens  gesättigter  Magnesiumsulfatlösung  auffängt,  vom  Blutkörperchenbrei 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  gesättigter  Kochsalzlösung  versetzt. 
Der  jetzt  entstehende  Niederschlag  wird  in  S^/o  NaCl-Lösung  gelöst  und  wieder  wie  vorhin 
gefällt.  Diese  Procedur  wird  öfters  wiederholt  und  schliesslich  das  Fibrinogen  durch 
Dialyse  vom  Salz  befreit.  Man  erhält  es  dann  in  Form  zäher,  elastischer  Flöckchen,  die 
in  verdünnter  Kochsalzlösung  leicht  löslich  sind. 

Seine  Zusammensetzung  wurde  gefunden  zu: 

C  52-93;  H  6-90;  N  16-93;  S  1-24;  0  22-537o- 
Die    Coagulationstemperatur   liegt   bei    56 o,   falls  nicht   allzuviel  NaCl    vor- 
handen  ist  und  sinkt  mit  der  Zunahme  desselben.    Dagegen  kann  es  bei 
Anwesenheit   von  Serumalbumin   bis   60 '^   erhitzt  werden  ohne  zu  gerinnen. 
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Wird  eine  Fibrinogenlösung  längere  Zeit  auf  36—40"  erhitzt,  so  gerinnt  sie 
nicht  bei  56'^  oder  durch  die  Einwirlcung  des  Fibrinfernientes.  Durch  Er- 
hitzen auf  58 — 60*^  wird  das  Fibrinogen  in  zwei  Eiweisskörper  gespalten,  von 
denen  der  eine  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  ausscheidet. 

'(.  Serunif/lobulin  (tibrinoplastische  Substanz,  Paraglobulin,  Blutcasein). 
Es  findet  sich  im  Blutserum,  Chylus,  Lymphe  und  Transsudaten.  Man  erhält 
es  daraus  am  leichtesten  durch  Sättigen  mit  MgSOt  bei  30",  Auswaschen  des 
Niederschlages  mit  gesättigter  MgS04-Lösung,  darauf  Lösen  desselben  in 
Wasser  und  P'ällen  durch  COg-  Man  kann  es  aus  Blutserum  etc.  auch  er- 
halten durch  Verdünnen  desselben  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  oder 
indem  man  es  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  der  Dialyse  unterwirft.  Seine 
Zusammensetzung  wurde  gefunden  zu: 

C  52-71;  H7.01;  N  15-85;  STll;  0  23-32°/o. 

Ln  reinen  Zustande  ist  es  in  gesättigter  Kochsalzlösung  unlöslich,  wird 
aber  durch  dieselbe  bei  Anwesenheit  von  Serumalbumin  nicht  aus  seinen 
Lösungen  gefällt.  Hat  man  aber  eine  Lösung  von  Serumglobulin  in  Wasser 
mittelst  möglichst  wenig  Alkali  bewerkstelligt,  so  wird  es  durch  sehr  wenig 
Kochsalz  (0-0257o — 0-227''/o)  gefällt,  durch  etwas  mehr  wieder  gelöst  (0-576%) 
und  durch  noch  mehr  (über  20°lo)  wieder  gefällt.  Die  Coagulationstemperatur 
ist  nach  der  Concentration  der  Lösung  verschieden  und  sinkt  im  Allgemeinen 
mit  der  Zunahme  des  Salzgehaltes.  Bei  5 — 10%  NaCl  in  der  Lösung  ist 
sie  75".  Die  specifische  Rotation,  in  salzhaltiger  Lösung  untersucht,  ist 
— 47-8°. 

2.  Fibrin,  Faserstoff.  Es  ist  der  Eiweisskörper,  der  sich  beim  Stehen- 
lassen von  Blut,  Lymphe  und  anderen  Flüssigkeiten  spontan,  oder  bei  manchen 
erst  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  defibrinirten  Blutes  als  gallertartiges  Ge- 
rinnsel ausscheidet.  Es  stellt  eine  weisse,  elastische,  dehnbare,  Fäden-  und 
Klumpen  bildende  Masse  dar,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  absolut  un- 
löslich ist.  In  Mineralsäuren  sowie  Alkalilaugen  von  1 — 3  pro  Mille  quillt 
es  zu  einer  glasigen  Substanz  auf,  ward  aber  nur  äusserst  langsam  gelöst. 
Ebenso  wird  es  langsam  von  5 — 10  procentigen  Neutral  Salzlösungen  (Koch- 
salz, Salpeter  etc.)  gelöst.  Durch  Erhitzen  auf  75"  und  durch  Einwirkung 
von  Alkohol  wird  es  unlöslich  und  verliert  auch  die  Fähigkeit  Wasserstoflf- 
hyperoxyd  zu  zerlegen,  die  es  im  frischen  Zustande  besitzt.  Seine  Zusammen- 
setzung ist: 

C  52-867o;  H  6-83;  N  16-91;  S  MO;  0  22-487o. 

3.  Amyloid.  Es  ist  dies  ein  in  glasigen,  gelegentlich  an  an  Sagokörner 
erinnernden  Infiltrationen  pathologisch  veränderter  Organe,  namentlich  Leber, 
Milz,  Niere,  oder  in  Form  concentrisch  geschichteter  Körnchen  auf  serösen 
Häuten  sich  vorfindender  Körper,  der  durch  Schwefelsäure  und  Jod  violett 
bis  blau,  durch  letzteres  allein  rothbraun  gefärbt  wird.  Diese  Farbenreac- 
tionen  führten  seinen  Entdecker  zur  Vermuthung,  dass  es  sich  im  Amyloid 
um  eine  der  Cellulose  oder  dem  Amylum  verwandte  Substanz  handeln  möchte. 
Es  gehört  aber  unzweifelhaft  den  Albuminstoffen  zu. 

Von  diesen  unterscheidet  es  sich  hauptsächlich  durch  seine  grössere 
Widerstandsfähigkeit  gegen  die  verschiedensten  Lösungsmittel  und  namentlich 
gegen  die  Einwirkung  der  Verdauungsfermente.  Darauf  beruht  auch  die  Mög- 
lichkeit seiner  Isolirung.  Die  mit  Amyloid  infiltrirten  Organe  werden  zer- 
kleinert, erst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem  Wasser  extrahirt.  Darauf  w^erden 
sie  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  und  der  Rest  der  künstlichen  Ver- 
dauung durch  Pepsinchlorwasserstoffsäure  unterworfen. 

Durch  diese  wird  es  schwerer  gelöst  als  die  Albuminstoffe  und  bleibt 
deshalb,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  mehr  oder  weniger  befreit  von 
diesen  zurück.    Es  begreift  sich  daher,  dass  das  auf  solche  Weise  dargestellte 
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Amyloid  nicht  immer  genau  dieselbe  Zusammensetzung  zeigte.  Die  gefundenen 
Werthe  für  N  schwanken  zwischen  15"0 — 16-27o5  für  C  zwischen  53 — 53'6.  Von 
dem  in  ihm  vorhandenen  Schwefel  lässt  sich  kein  Theil  durch  Kochen  mit  Alkali- 
lauge abspalten.  Uebrigens  ist  es  keineswegs  absolut  unverdaulich,  sondern  wird 
vom  Magensaft  in  Albumosen  und  Peptone,  die  noch  dieselben  Farbenreactionen, 
wie  die  Muttersubstanz  geben,  vom  Pankreassaft  noch  weiter  in  Amidosäuren 
(Leucin,  Tyrosin)  gespalten.  Es  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
verdünnter  Salzsäure  und  Essigsäure.  Durch  stärkere  Mineralsäure  wird  es 
in  Acidalbumin,  durch  Alkalilauge  in  Alkalialb uminat  verwandelt.  Mit  den 
Kohlehydraten  hat  es  gar  nichts  zu  thun.  Es  gibt  auch  beim  Sieden  mit 
Säuren  weder  Zucker  noch  überhaupt  eine  reducirende  Substanz. 

4.  Coagiilli'te  Albiiininstoffe.  Sie  entstehen  durch  Erhitzen  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  oder  durch  längere  Einwirkung  von  Alkohol  aus  den  Glo- 
bulinen, Albuminen,  Fibrin  und  den  Albuminaten.  Eieralbumin  wird  auch 
durch  Aether  und  starke  Salzsäure  in  den  coagulirten  Zustand  übergeführt. 
Sie  sind  alle  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  neutralen  Salzlösungen  unlöslich, 
auch  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalilaugen,  durch  welche  sie  in  con- 
centrirterer  Lösung  in  Acidalbumine  und  Alkalialbuminate  über- 
geführt werden. 

5.  Acidalbiunine.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
auf  Albuminstoffe,  Fibrin,  coagulirtes  Eiweiss  und  Proteide.  Sie  werden  auch 
als  erstes  Produkt  der  Verdauung  mit  saurer  Pepsinlösung  gebildet.  Sie  sind 
alle  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Kochsalzlösung,  löslich  in  verdünn- 
ten Säuren  und  Alkalilaugen,  ebenso  in  kohlensaurem  Alkali  und  Kalkwasser. 
Durch  Neutralisation  werden  sie  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefällt.  Durch 
überschüssiges  Aetzalkali  und  Kalkmilch  werden  sie  schon  in  der  Kälte,  durch 
Lösungen   von  Alkalicarbonat  in  der  Wärme   in  Alkalialbuminat  übergeführt. 

Näher  studirt  ist  nur  das  aus  dem  Myosin  entstehende  Acidalbumin, 
das  sogenannte  Syntonin.  Man  erhält  es  durch  Extraction  von  zerhackter 
Muskelsubstanz  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  (1  pro  Mille).  Im  Filtrat  wird 
es  durch  Neutralisation  als  gallertartige  Masse  gefällt,  die  in  W^asser  und 
Neutralsalzlösungen  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzlösung  oder 
Sodalösung  ist.  Nach  längerem  Verweilen  unter  Wasser  verändert  es  sich 
und  ist  dann  auch  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslich.  In  möglichst  wenig 
Kalkwasser  gelöst,  gerinnt  es  theilweise  beim  Kochen.  Durch  starke  Alkali- 
lauge wird  es  in  Albuminat  verwandelt.  Das  Syntonin  hat  die  Zusammen- 
setzung: 

C  54-1;  H  7-3;  N  16-1;  S  M;  0  21;  ö^o- 

Es  zeigt  in  schwach  saurer  wie  alkalischer  Lösung  die  specifische  Piota- 
tion  — 72°.  Sättigt  man  seine  Lösung  in  sehr  verdünntem  Kalkwasser  mit 
Chlorammonium,  so  erhält  man  ein  Filtrat,  das  sich  vollständig  wie  eine  Sal- 
miaklösung von  Myosin  verhält.  Man  kann  daraus  nach  schwachem  Ansäuern 
mit  Essigsäure  durch  Sättigung  mit  NaCl  oder  starkes  Verdünnen  mit  Wasser 
das  Myosin  fällen.  In  derselben  Weise  behandelt,  scheinen  alle  Acidalbumine 
myosinähnliche  Körper  zu  geben. 

6.  Alkalialbiuniiiate.  Durch  Einwirkung  starker  Alkalilaugen  auf  Albu- 
minstoffe werden  diese  in  Alkalialbuminate  übergeführt.  Dabei  wird  das 
Eiweissmolekül,  indem  ein  Theil  seines  Stickstoffes  und  häufig  auch  des 
Schwefels  abgespalten  wird,  viel  eingreifender  verändert  als  beim  Ueber- 
gang  in  Acidalbumin.  Daher  kann  man  zwar  die  Acidalbumine  in  Alkali- 
albuminate, aber  diese  nicht  in  Acidalbumine  verwandeln.  Die  Alkalialbuminate 
zeigen  stark  sauren  Charakter,  man  hat  sie  daher  auch  als  Albuminsäuren 
bezeichnet.  Sie  treiben  aus  Carbonaten  die  Kohlensäure  aus.  Sie  sind  un- 
löslich in  Neutralsalzlösungen,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  verdünnten  Mineralsäuren,  ferner  in  Wasser,  dem  etwas  kohlensaurer  Kalk 
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hinzugefügt  ist,  indem  sie  die  CO2  austreiben  und  sich  mit  dem  Ca  verbinden. 
Ebenso  verhalten  sie  sich  gegen  die  Carbonate  des  Baryums  und  des  Stronti- 
ums. Sie  werden  aus  ihren  Lösungen  durch  Neutralisation  wie  durch  Ein- 
tragen von  grossen  Mengen  eines  Neutralsalzes  gefällt. 

7.  Albiimoseii  und  8.  Peptone. 

Sämmtliche  Albuminstoffe  werden  durch  die  Einwirkung  der  sogenannten 
proteolytischen  Fermente  des  Magen-  und  Pankreassaftes  in  Körper  gespalten, 
die  ihrem  ganzen  Charakter  nach  noch  echte  Eiweisskörper  sind,  aber  sich 
namentlich  durch  grössere  Löslichkeit  und  Unfähigkeit,  durch  Hitze  coagulirt 
zu  werden,  von  jenen  unterscheiden.  Von  diesen  Verdauungsproducteu  sind 
die  einen,  den  Muttersubstanzen  noch  näher  stehend,  durch  Sättigung  ihrer 
Lösung  mit  (NH4)2S04  vollständig  fällbar  und  werden  als  Albumosen  be- 
zeichnet. Ein  anderer  Theil  geht  ins  Filtrat  der  gesättigten  Lösung  über: 
Peptone.  Die  eingehendere  Besprechung  der  einzelnen  hierher  gehörigen 
Körper  gehört  in  das  Capitel  der  Verdauung.  Den  Albumosen  reiht  sich  eine 
Substanz  an,  die  nicht  ein  Produkt  der  Verdauung  ist,  sondern  einen  primären 
Zellbestandtheil  darstellt,  das  Histon.  Dieses  ist  zuerst  in  den  rothen  Blut- 
körperchen der  Gans,  später  auch  anderer  Vögel  gefunden  worden.  Es  ist 
darin  als  eine  Nucleinverbindung  enthalten,  welche  durch  Salzsäure  gespalten 
wird.  Es  ist  in  Wasser  löslich  und  gerinnt  nicht  beim  Kochen.  Aus  seiner 
Lösung  wird  es  durch  Alkohol,  ferner  durch  Sättigung  mit  NaCl,  namentlich 
nach  Zusatz  von  HCl,  MgSOj  und  (NHJ2SO4  gefällt.  Mit  NHg  gibt  es  einen 
in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag.  Die  Zusammensetzung  des  in  Wasser 
löslichen  Histons  wurde  gefunden  zu: 

C  50-67;  H  6-99;  N  17-93;  S  0-50;  0  23-910/0; 
des  durch  Fällen  mit  NHg  erhaltenen,  in  Wasser  unlöslichen  Histons: 
C  52-31;  H  7-09;  N  18-46;  S  +  0— 22-147o. 

Ein  ähnlicher  Körper  wie  das  Histon,  aber  durch  Erhitzen  gerinnbar,  ist  aus  den 
Leucocyten  der  Lymph-  und  Thymusdrüsen,  aus  den  Milz-  und  Hodenzellen  isolirt  worden. 
Es  findet  sich  hier  auch  in  Verbindung  mit  Nucleün  als  sogenanntes  Nucleo histon. 

B.  Proteide. 
Diese  werden  durch   siedende  Säuren  gespalten  in  einen  einfachen  Al- 
buminstoff und  einen  anderen  Bestandtheil. 

1.  Nucleine.  Siehe  Seite  656. 

2.  Nucleonalbumiiie.  In  den  Protoplasmen  des  Pflanzen-  und  Thierreichs, 
w^ie  es  scheint,  weit  verbreitete  Substanzen,  die  durch  Spaltung  neben  Eiweiss 
eine  phosphorhaltige,  als  Nuclein  bezeichnete  Substanz  ergeben,  das  sich  aber 
vom  echten  Kernnuclein  durch  den  Mangel  der  für  dieses  characteristischen 
stickstoffreichen  Basen  unterscheidet.  Man  hat  es  deshalb  als  Paranuclein 
bezeichnet. 

Hieher  gehören: 

a)  Casei'ne.  Diese  sind  bis  jetzt  gefunden  worden  in  der  Milch  und  dem 
Hauttalg  der  Säugethiere  sowie  im  Secret  der  Bürzeldrüse  der  Vögel.  Aus 
der  Kuhmilch  erhält  man  das  Casein  durch  Verdünnen  mit  dem  fünf-  bis 
zehnfachen  Volumen  Wasser,  und  vorsichtigen  Zusatz  von  Essigsäure.  Es 
fällt  dabei  in  käsigen  Flocken  aus,  die  durch  wiederholtes  Auflösen  in  wenig 
Natronlauge  und  abermaliges  Fällen  mit  Essigsäure,  schliesslich  Behandlung 
mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt  werden  können.  Für  das  Casein  der  Kuh- 
milch wurde  die  Zusammensetzung  gefunden : 

C  53-00;  H  7-00;  N  15-70;  S  0-80;  P  0  85;  0  22-65; 
die  specifische  Kotation  ist  je  nach  der  Lösung  —   76 — 9P. 

Von  den  Albuminaten,  denen  es  sonst  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser, 
Säuren,  Alkalien  etc.  so  nahe  kommt,  weicht  das  Casein,  abgesehen  von  seinem 
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Phosphorgehalt  durch  sein  Verhalten  zum  Labenzym  ab.  Durch  dasselbe 
scheint  es  in  zwei  Eiweisskörper  gespalten  zu  werden,  von  denen  der  eine, 
in  weit  aus  grösserer  Menge  gebildete  und  als  Paracasein,  Käse  bezeichnete 
Theil  bei  Gegenwart  von  Kalksalzen  als  Gerinnsel  ausfällt,  bei  Abwesenheit 
desselben  aber  in  Lösung  bleibt.  Bei  der  Verdauung  mit  Magensaft  bleibt 
ein  phosphorhaltiger  Rückstand  ungelöst,  das  sogenannte  Paranuclein.  Aus 
seinen  Lösungen  kann  das  Casein  auch  durch  Sättigung  mit  einem  Neutral- 
salz NaCl,  MgSO^  gefällt  werden  und  diese  Eigenschaft  eignet  sich  auch  zu 
seiner  Darstellung  aus  Milch.  Diese  Methode  empfiehlt  sich  besonders  zur 
Gewinnung  des  Caseins  der  Menschenmilch,  w^elches  durch  Säuren  gar  nicht 
oder  nur  unvollständig  gefällt  wird. 

h)  Vitelline.  Sie  finden  sich  in  den  Eiern  vieler  Thiere  besonders  reich- 
lich, scheinen  aber  allgemeine  Bestandtheile  der  Protoplasmen  zu  sein.  Sie 
haben  viele  Eigenschaften  mit  den  Globulinen,  zu  welchen  man  sie  früher 
zählte,  gemein.  In  krystallisirtem  Zustande  stellen  sie  die  Dotterplättchen 
von  Fisch-,  Batrachier-  und  Cheloniereiern  dar. 

In  den  Vogeleiern  und  in  den  Geweben  kommen  sie  nur  amorph 
vor.  Am  eingehendsten  ist  das  Vitellin  aus  dem  Dotter  des  Hühnereies 
studirt.  Man  erhält  es  daraus,  indem  man  dem  nach  vollständigem  Ausschüt- 
teln mit  Aether  verbleibenden  Rückstand  in  zehnprocentiger  Kochsalzlösung 
löst  und  im  Filtrat  das  Vitellin  durch  Verdünnen  mit  Wasser  fällt.  Durch 
wiederholtes  Auflösen  in  verdünnter  Kochsalzlösung  und  Ausfällen  mit  Wasser 
kann  es  gereinigt  werden.  Es  enthält  stets  Lecithin,  welches  sich  möglicher 
Weise  in  chemischer  Verbindung  mit  ihm  befindet. 

Wie  die  Globuline  ist  es  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  in  Neutralsalzlösun- 
gen und  wird  aus  diesen  durch  Verdünnen  mit  Wasser  gefällt.  Durch  Ein- 
tragen von  Kochsalz  in  seine  Lösung  bis  zur  Sättigung  wird  es  nicht  gefällt. 
Die  Gerinnungstemperatur  der  salzhaltigen  Lösung  liegt  bei  70 — 75*^.  In  sehr 
verdünnten  Lösungen  von  Mineralsäuren,  Alkalilaugen  und  kohlensauren  Al- 
kalien ist  es  ebenfalls  löslich.  Durch  Pepsinverdauung  wird  ein  Paranuclein 
abgespalten.  Von  den  in  den  Eiern  verschiedener  Fische  meist  krystallisirt 
sich  findenden  Vitellinen,  die  man  als  Ichtin,  Ichtidin  und  Ichtulin  bezeichnet 
hat,  ist  das  letztere  jüngst  näher  untersucht  worden.  Dieses  aus  Rogenextract 
von  Karpfen,  nach  vorheriger  Entfernung  des  Fettes  durch  Aether,  durch 
Wasser  und  CO2  gefällte  Vitellin  zeigte  die  Zusammensetzung: 

C  53-52;  H7-71;  N  15-64;  SO-41;  PO-43;  Fe  0-10%. 
In  verdünnten  Lösungen  von  Ammoniak,   Natronlauge,  Salzsäure,  Essigsäure 
und  Neutralsalzen  ist    es   löslich.     Beim  Verdauen   mit  Pepsinsalzsäure  wird 
ein  Paranuclein   abgespalten,    aus   dem   durch  Sieden   mit  Mineralsäure    ein 
Kohlehydrat  erhalten  werden  kann. 

3.  Hämoglobine.  Proteide,  welche  neben  Eiweiss  einen  eisenhaltigen 
Farbstoff  abspalten.     Sie  sind  im  Capitel  Blut  besprochen(s.  S.  266). 

4.  Miicine.  Es  sind  dies  in  den  Geweben  und  zwar  nur  des  Thierreiches 
weitverbreitete  Substanzen,  die  ihren  Lösungen  eine  eigenthümlich  schleimig 
fadenziehende  Beschaffenheit  geben.  Sie  haben  sauren  Character  und  sind 
in  Wasser  unlöslich,  werden  aber  durch  geringe  Menge  Alkali  in  Lösung 
übergeführt.  Aus  diesen  Lösungen  werden  sie  durch  eine  Mineralsäure  oder 
Essigsäure  gefällt  und  sind  im  Ueberschuss  der  letzteren  nicht  löslich.  Die 
Anwesenheit  von  Neutralsalzen  hindert  die  vollkommene  Ausfällung.  Durch 
längere  Einwirkung  auch  von  verdünntem  Alkali  werden  sie  etwas  verändert. 
Durch  Sieden  mit  Mineralsäure  wird  eine  reducirende  Substanz  abgespalten, 
die  vermuthlich  der  Kohlenhydratgruppe  angehört.  Die  Mucine  zeigen  sämmt- 
liche  Farbenreactionen  der  Eiweisskörper  und  werden  durch  sämmtliche  Fäl- 
lungsmittel derselben  gefällt,  mit  Ausnahme  der  Salpetersäure  im  Ueberschuss 
und  Essigsäure  und  Ferrocyankalium.    Sie  haben  alle  weniger  Stickstoff  als 
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die  Eiweisskörper  (im  engeren  Sinne).  Für  das  aus  der  Submaxillardrüse 
durch  Extrahiren  mit  Wasser,  Versetzen  des  Filtrates  mit  HCl  bis  höchstens 
1,5  p.  M.HCl,  wobei  sich  zunächst  ein  zäher  Niederschlag  bildet,  der  sich 
aber  alsbald  wieder  löst,  und  darauf  folgender  Fällung  mit  Wasser  gewonnene 
und  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Fällen  gereinigte  Mucin  wurde  die 
Zusammensetzung  gefunden: 

C  48,84;  H  6,80;  N  12,32;  S  0,84;  0  31,20. 

Das  aus  zerkleinerten  Sehnen,  die  vorher  mit  Kochsalzlösung,  dann  mit 
Wasser  erschöpft  waren,  durch  Kalkwasser  extrahirte  und  mit  Essigsäure 
gefällte  Mucin  war  zusammengesetzt: 

C  48,30;  H  6,44;  N  11,75;  S  0,81;  0  32,707o. 

Das  vom  Mantel  der  Schnecken  secernirte  Mucin  ergab: 
C  50,34;  H  6,84;  N  13,67;  S  l,797o- 

Zu  diesen  echten  Mucinen  in  nächster  Beziehung  stehen  die  sogenannten 
Mucoide.  Hierher  gehört  das  Pseudomucin  oder  Metalbumin.  Es 
findet  sich  hauptsächlich  als  Inhalt  von  Ovarialcysten,  aber  auch  in  patholo- 
gischen Transsudaten.  Es  stellt  fadenziehende,  schleimige  Massen  dar,  die 
im  Gegensatz  zu  Mucin,  von  Essigsäure  höchstens  getrübt,  aber  nicht  gefällt 
werden,  und  von  Alkohol  gefällt,  auch  sehr  lange  unter  ihm  aufbewahrt  ihre 
Quellbarkeit  in  Wasser  nicht  verlieren.  Seine  Zusammensetzung  ist  gefun- 
den worden  zu: 

C  49,44—50,05;  H  6,84—7,11;  N  10,26—10,30,  S  1,25;  0  31,54. 

Dem  Pseudomucin  sehr  nahe  verwandt  ist  das  Colloid,  das  als  patholo- 
gisches Product  in  mehreren  Organen  gefunden  worden  ist.  Es  scheint  jedoch 
kein  einheitlicher  Körper  zu  sein.  Für  ein  in  Lungen  gefundenes  Colloid 
wurde  die  Zusammensetzung  gefunden: 

C  48,09;  H  7,47;  N  7,00;  und  0  37,447o. 

5.  Chondrin,  eine  Verbindung  von  Proteinstoffen  mit  Chondroitinschwe- 
felsäure.  Es  ist  bei  der  Chemie  des  Knorpels  näher  besprochen.  (Siehe 
Organchemie  S.  683). 

C)  Albumoide. 

Diese  ausschliesslich  den  Thieren,  in  denen  sie  als  organische  Grund- 
lage der  Gerüstgewebe  und  der  Schutzgebilde  der  Haut  eine  wichtige  Rolle 
spielen,  eigenthümliche  Körper,  unterscheiden  sich  untereinander  wie  von 
den  eigentlichen  Albuminstoften,  aus  denen  sie  innerhalb  des  Organismus 
offenbar  gebildet  werden,  sowohl  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  wie  in 
ihren  Reactionen  und  Spaltungsproducten.  Die  Hauptglieder  dieser  Gruppe, 
Kreatin,  Elastin  und  Collagen  scheinen  sich  nur  in  den  Wirbelthieren  vor- 
zufinden, doch  lassen  einige  bei  niederen  Thieren  vorkommende  und  als 
Skeletine  bezeichnete  Körper  mehr  oder  weniger  nahe  Beziehungen  zu  den 
obigen  erkennen. 

1.  Keratine.  Sie  sind  die  Hauptsubstanz  von  Haaren,  Nägeln,  Hörn, 
Federn,  Epidermis,  Schildpatt.  Auch  die  Substanzen,  aus  denen  die  Schalen  der 
Vogel-  und  Reptilieneier  bestehen,  scheinen  hieher  zu  gehören.  Ferner  hat 
man  eine  im  Nervermark  und  der  Neuroglia  sich  findende  und  als  Neuroke- 
ratin  bezeichnete  Substanz  hierhergerechnet.  Dieser  verwandt  dürfte  das  in 
pflanzlichen  und  thierischen  Zellen  gefundene  sogenannte  Plastin  sein.  Die 
Keratine  sind  in  Wasser  unlöslich,  selbst  in  der  Siedehitze,  und  quellen  auch 
nicht  darin.  Trotzdem  sind  sie  getrocknet  äusserst  hygroskopisch,  von  welcher 
Eigenschaft  sich  der  Gebrauch  der  Haarhygrometer  herschreibt.  Von  ge- 
spannten Wasserdämpfen,  sowie  von  siedenden  Alkalilaugen  werden  sie  unter 
Zersetzung  gelöst.    Es    scheinen  sich   dabei  Albumose-  und  Pepton   ähnliche 
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Producte  zu  bilden.  Der  Verdauung  durch  Pepsinchlorwasserstoffsäure  oder 
durch  Pankreassaft  leisten  sie  beharrlichen  Widerstand.  In  Alkohol  und 
Aether  sind  sie  unlöslich.  Ihre  Zusammensetzung  schwankt  zwischen: 
C  49-5— 55-0;  H  6-4— 7-0;  N  16-2— 17-7;  S  0-7— 5-0:  0  19-56— 25-00/o- 
Sie  sind  also  durchschnittlich  sehr  viel  reicher  an  Schwefel  als  die 
echten  Albuminstofie.  Ein  Theil  desselben  ist  sehr  leicht  abspaltbar,  und 
so  werden  Bleikämme  nach  langem  Gebrauch  durch  Bildung  von  Schwefelblei 
schwarz.  Sie  geben  die  Xantoproteinsäurereaction  und  die  MiLLON'sche 
Keaction.  Als  Spaltungsproducte  durch  Einwirkung  siedender  Mineralsäuren 
geben  sie  dieselben  Amidosäuren  wie  die  echten  Albuminstoffe,  doch  wird 
ausserordentlich  viel  Tyrosin  gebildet. 

Neuerdings  hat  man  aus  Keratin,  mit  grossen  Quantitäten  von  HCl  (207o) 
bei  Gegenwart  von  Zinnchlorür  96  Stunden  gekocht,  eine  Base  dargestellt, 
die  dieselbe  empirische  Zusammensetzung  wie  das  aus  etiolirten  Lupinen  und 
Kürbiskeimlingen  gewonnene  Arginin  CgHiiN^^Og  hatte. 

2.  Elastin.  Es  findet  sich  im  Bindegewebe  der  höheren  Thiere  meistens 
in  Form  von  Fasern  ganz  allgemein  und  besonders  reichlich  an  einzelnen 
Orten  wie  der  Arterienwand  und  besonders  dem  Nackenband,  aus  dem  es  am 
besten  dargestellt  wird.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 
Ebenso  wird  es  von  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalilaugen  nicht  gelöst,  da- 
gegen scheinen  ihm  die  letzteren  seinen  Schwefel  zu  entziehen,  was  früher 
zu  dem  Irrthum  führte,  das  Elastin  für  schwefelfrei  zu  halten.  Durch 
gespannte  Wasserdämpfe,  siedende  Mineralsäuren  und  Alkalilaugen  wird  es 
unter  Zersetzung  gelöst.  Als  endgiltige  Zersetzungsproducte  liefert  es  diesel- 
ben Körper  wie  die  echten  Albuminstoffe.  Durch  die  Magen-  und  Pankreas- 
verdauung  wird  es  in  zwei  albumoseähnliche  Körper  gespalten,  die  man  als 
Proto-  und  Deuter oelastose  bezeichnet  hat.  Die  Zusammensetzung  des 
aus  dem  Nackenband  des  Rindes  dargestellten  Elastins  wurde  gefunden  zu: 

C  54-24;  H7-27;  N  1670:  0  21-79. 

3.  Collagen  und  Glutin.  Das  Collagen  findet  sich  in  der  Grundsubstanz 
der  zur  Gruppe  der  Bindesubstanzen  gehörigen  Gewebe,  also  in  dem  lockeren 
Bindegewebe,  in  den  Bändern,  Sehnen,  Fascien,  Knochen  und  Knorpeln.  Man 
erhält  es  am  besten  aus  Knochen  durch  Auslaugen  mit  HCl,  welche  die  Kalk- 
salze auflöst,  und  nachherigem  Auswaschen  mit  Wasser.  Das  Collagen  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Salzlösungen,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Es  hat 
die  Zusammensetzung: 

C  50-75;  H6-47;  N  17-86;  StO  24-927o- 
Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Collagen  in  Leim,  Glutin  über, 
und  umgekehrt  kann  dieser  durch  Erhitzen  auf  130*'  unter  Abgabe  von 
Wasser  in  Collagen  verwandelt  werden.  Das  Collagen  ist  also  ein  Anhydrid 
des  Leims.  Der  Leim  löst  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  sondern  quillt  darin 
nur  auf.  Beim  Erhitzen  löst  er  sich  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer 
steifen  Gallerte.  Der  Leim  löst  sich  in  verdünnten  Alkalilaugen  und  wird 
daraus  durch  Mineralsäuren  nicht  gefällt,  ebensowenig  durch  Essigsäure  und 
Ferrocyankalium,  sowie  durch  Schwermetallsalze,  mit  Ausnahme  von  Sublimat 
bei  Gegenwart  von  Kochsalz  und  HCl.  Dagegen  werden  Leimlösungen  gefällt 
durch  Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure  und  Jodquecksilberjod- 
kalium, ferner  durch  Pikrinsäure  und  namentlich  durch  Gerbsäure,  mit  der 
der  Leim  eine  äusserst  feste,  gegen  Fäulnis  sehr  widerstandsfähige  Verbindung, 
das  Leder  bildet.  Leimlösungen  geben  die  Biuretreaction,  aber  nicht,  wenn 
sie  vollständig  frei  von  Albuminstoffen  sind,  die  Reactionen  von  Millon  und 
Adamkievicz.  Die  specifische  Rotation  des  Leims  ist  =  —130".  In  seinen 
Spaltungsproducten  unterscheidet  er  sich  von  den  echten  Albuminstoffen  durch 
die  Abwesenheit  von  Tyrosin,  Indol  und  Skatol.    Dagegen  werden  reichliche 
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Mengen  von  Amidoessigsäure  gebildet,  die  aus  jenen  nicht  gewonnen  wird, 
und  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Leim  Glycocoll  genannt  worden  ist.  Trotz 
des  Mangels  an  aromatischen  Körpern  bei  seiner  Spaltung  kann  man  durch 
Oxydation  Benzoesäure  aus  ihm  erhalten.  Durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
und  Alkohol  und  nachher  mit  salpetriger  Säure  hat  man  aus  Leim  einen 
Diazofettsäureäther  erhalten,  der  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
CNg  =C(0H)-C00(C2H,)  hat. 

4.  Skeletiiie.  Von  den  unter  den  Namen  Skeletine  zusammengesetzten 
Stützsubstanzen  niederer  Thiere  reihen  sich  das  F  i  b  r  o  i  n  und  C  o  r  n  e  i  n,  welche 
die  MiLLON'sche  Reaction  geben,  den  Keratinen  an. 

Das  Fibroin,  aus  Seide  gewonnen,  ist  ein  in  concentrirten  Säuren  und 
Alkalien  löslicher  Körper.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch  Neutralisation 
wieder  unverändert  gefällt.  Beim  Spalten  mittelst  siedender  Mineralsäuren 
gibt  es  Tyrosin  und  Glycocoll,  aber  kein  Leucin.  Es  gibt  sowohl  die 
MiLLON'sche  wie  die  AüAMKiEvicz'sche  Reaction. 

Das  Cornein  findet  sich  als  organische  Grundlage  in  den  Korallen.  Mit 
starker  Alkalilauge  behandelt,  liefert  es  reichliche  Mengen  von  Indol.  Bei 
der  Spaltung  mit  Mineralsäuren  entsteht  Leucin  und  ein  eigenthümlicher,  in 
Krystallen  erhaltener,  aber  nicht  näher  untersuchter  Körper,  das  Corni- 
krystallin,  aber  kein  Tyrosin.  Seine  Zusammensetzung  wurde  gefunden: 
C  48-78;  H5-95;  N  17-07;  0  28-20. 

Ihm  nahestehend  ist  das  Conchiolin,  welches  sich  in  den  Schalen  der 
Lamellibranchiaten  vorfindet.  Es  wird  selbst  von  siedenden  Alkalilaugen  nur 
langsam  gelöst.    Es  gibt  die  MiLLON'sche  Reaction  nicht. 

Unter  seinen  Spaltungsproducten  findet  sich  nicht  Tyrosin,  wohl  aber 
Leucin,  und  ein  in  klaren  Prismen  kristallisirender  Körper.  Die  Zusammen- 
setzung des  Conchiolin  wurde  gefunden  zu: 

C  50-707o;  H  6-67;  N  17-75;  0  24-76°/o- 
Das  Spongin  der   Badeschwämme    scheint  dem  Fibri'on  nahe  zu  stehen. 
Es  ist  in  Natronlauge  und  Barytwasser,  freilich  schwer,  löslich,  unter  Bildung 
leimpeptonartiger  Körper.  Beim  Spalten  mit  Schwefelsäure  erhält  man  Leucin 
und  Glycocoll,  aber  kein  Tyrosin. 

IV.  Pflanzliche  Proteinstoöe. 

Diese  finden  sich  hauptsächlich  in  den  Samen  aufgehäuft  und  kommen 
hier  gelegentlich  in  krystallisirtem  Zustande  vor,  Kry  stall  oi  de,  oder  in  Form 
von  rundlichen  Körnern,  Proteinkörner,  welche  man  künstlich  in  Krystalle 
übergeführt  hat.  Im  allgemeinen  verhalten  sich  die  pflanzlichen  Eiweisskörper 
den  thierischen  analog.  Sie  zeigen  ähnliche  Lösungsverhältnisse,  werden 
durch  Hitze  coagulirt,  durch  Magen-  und  Pankreassaft  verdaut,  durch  die- 
selben Reagentien  aus  ihren  Lösungen  gefällt,  und  liefern  dieselben  Spaltungs- 
produkte. 

Weit  verbreitet  sind  Eiweisskörper  mit  den  Eigenschaften  der  Globuline, 
während  Albumine  bisher  nicht  ganz  sicher  in  nativem  Zustande  aus  Pflanzen 
dargestellt  sind.  Man  schliesst  nur  indirect  auf  ihre  Anwesenheit  in  Pflanzen- 
säften oder  Extracten,  wenn  man  im  Filtrat  des  durch  Neutralisation  erhal- 
tenen Niederschlages,  durch  Erhitzen  noch  Coagulation  erhält.  Die  pflanz- 
lichen Globuline  verhalten  sich  im  Grossen  und  Ganzen  wie  die  thierischen, 
sind  aber  meistens  in  reinem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich.  Sie  sind  zum 
Theil  krystallisirt  erhalten  worden,  zuerst  die  Proteinkörner  der  Paranuss, 
später  auch  Globuline  aus  den  Samen  von  Kürbis,  Hanf,  Ricinus  und  Sesam. 
Amorphe,  als  Conglutine  bezeichnete  Globuline  hat  man  aus  den  Samen 
von  Mandeln,  Nüssen,  Haselnüssen  etc.,  nach  genügendem  Entfetten  derselben 
mit  Aether,  mittelst  sehr  verdünnter  Kalilauge  extrahirt.  Sie  werden  aus  der 
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schwacli  alkalisclien  Lösung  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  gefällt.  Frisch 
gefällt  stellen  sie  klebrige  Flocken  dar,  die  in  Wasser  wenig,  in  fünfprocen- 
tiger  Kochsalzlösung  leicht  löslich  sind.  Aus  dieser  Lösung  werden  sie  durch 
Verdünnen  mit  Wasser,  nicht  aber  durch  Sättigung  mit  NaCl  gefällt.  —  Dem 
Conglutin  sehr  nahe  stehend  ist  das  Legumin,  das  in  den  Samen  der  Legu- 
minosen weite  Verbreitung  hat.  In  kaltem  Wasser  und  in  Neutralsalzlösungen 
ist  es  absolut  unlöslich,  wohl  aber  in  sehr  verdünnten  Alkalien,  und  durch 
Neutralisation  daraus  wieder  fällbar.  Beim  Verbrennen  hinterlässt  es  eine 
phosphorreiche  Asche.  Mit  dem  Legumin  zusammen  hat  man  mehrere  ihm 
ähnliche  vegetabilische  Eiweissstoffe  unter  dem  Namen  Pflanzencaseine  ver- 
einigt. Sie  sind  alle  in  kaltem  Wasser  und  Neutralsalzlösungen  unlöslich, 
lösen  sich  in  verdünnten  Alkalilaugen,  sind  durch  Neutralisation  wieder  fällbar. 
Ausserdem  enthalten  sie  Phosphor  und  werden  meistens  durch  Labenzym  zur 
Gerinnung  gebracht.  Knetet  man  Mehl  von  Weizen  oder  andere  Getreide- 
arten mit  Wasser  zusammen  und  wäscht  dann  gründlich  mit  Wasser  aus,  um 
alles  Stärkemehl  zu  entfernen,  so  hinterbleibt  eine  zähe,  elastische  Masse,  die 
man  Kleber  genannt  hat.  Das  W^eizenmehl  enthält  von  allen  Mehlsorten  den 
meisten  Kleber,  obgleich  je  nach  der  Provenienz  des  Weizens  grosse  Unter- 
schiede bestehen.  Es  scheint  dieser  Kleber  ein  Umwandlungsproduct  nativer, 
den  Globulinen  zugehöriger  Eiweisskörper  zu  sein.  Es  könnte  sich  um  einen 
der  Fibrinbildung  bei  der  Blutgerinnung  analogen  Process  handeln.  Der 
Kleber  ist  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  wenig  in  kochendem  löslich.  Ebenso 
ist  er  in  Neutralsalzlösungen  unlöslich.  In  absolutem  Alkohol  unlöslich,  ist 
er  in  Weingeist  je  nach  Temperatur  oder  der  Concentration  mehr  oder  weniger 
löslich.  Aus  den  heissen  Weingeistlösungen  verschiedener  Concentration 
scheiden  sich  gewisse  Eiweisskörper  beim  Erkalten  wieder  ab.  Durch  Be- 
handeln mit  heissem  Weingeist  von  verschiedener  Concentration  hat  man  aus 
dem  Kleber  mehrere  Proteinstoffe  isolirt,  die  sogenannten  Kleberprotein- 
stoffe. E.  VAHLEN. 

Prüfung  der  Arzneimittel.  Die  Prüfung  von  Arzneimitteln  hat  den 
Arzt  wie  den  Pharmaceuten  und  Chemiker  häufig  zu  beschäftigen.  So  z.  B. 
bei  medicinalen  Vergiftungen.  Hier  ist  das  genommene  Mittel  qualitativ  und 
quantitativ  zu  untersuchen  und  festzustellen  ob  eine  Verwechslung  der  Droge 
(Morphin  und  Calomel)  oder  ein  Irrthum  in  der  Dosirung  etc.  stattgefunden 
hat.  Ist  von  dem  genommenen  Mittel  nichts  mehr  vorhanden,  so  ist  der 
Mageninhalt,  wie  die  Excretionen  zu  untersuchen. 

Das  hierbei  einzuschlagende  Verfahren  gehört  jedoch  nicht  zu  unserem 
Thema;  man  findet  das  Nähere  hierüber  in  dem  Capitel  „Gerichtliche  Chemie". 
Hier  interessirt  uns  nur  die  Prüfung  der  Drogen  und  chemischen  Prä- 
parate, die  als  Arzneimittel  Verwendung  finden  sollen,  und  zwar  sind  dieselben 
zu  untersuchen  einmal  auf  ihre  Identität,  zweitens  auf  etwaige  Verunreinigung 
mit  fremden  Stoffen.  Letztere  kann  eine  zufällige  sein,  durch  Verwechselung 
oder  Hinzukommen  fremder  Substanzen  entstanden;  —  oder  sie  ist  durch  den 
Händler  herbeigeführt,  der,  um  sich  einen  betrügerischen  Gewinn  zu  ver- 
schaffen, die  Droge  mit  gleich  ausschauenden  billigeren  indifferenten  oder  mit 
das  Gewicht  erhöhenden  specifisch  schwereren  Körpern  vermengt;  —  schliesslich 
können  bei  der  Herstellung  der  Arzneimittel  seitens  der  chemischen  Gross- 
industrie mehr  oder  minder  unreine  Körper  geliefert  werden;  oder  es  kann 
bei  der  Einsammlung  natürlicher  Producte  (Blätter,  Rinde)  ein  L-rthum  statt- 
gefunden haben. 

Die  Feststellung  solcher  Verunreinigungen  kann  auf  verschiedene 
Weise  erfolgen.  Als  Hilfsmittel  hierbei  sind  zu  benützen:  Zunächst  das 
äussere  Verhalten:  das  Aussehen,  der  Geruch,  der  Geschmack  des  Mittels; 
darnach  können  z.  B.  die  meisten  pflanzlichen  Drogen  erkannt  werden.    Der 
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Untersuchung  mit  dem  blossen  Auge  oder  der  Lupe  kann  sich  die  mikros- 
kopische hinzugesellen;  auch  diese  wird  sich  meistens  auf  pflanzliche  Producte 
erstrecken,  jedoch  können  auch  unorganische  Körper  (Krystallformen)  sowie 
animalische  Körper  (z.  B.  die  Flügelschuppen  der  spanischen  Fliege)  mikros- 
kopisch differencirt  werden. 

Des  Weiteren  sind  die  physikalischen  Eigenschaften  —  namentlich  un- 
organischer Drogen  —  zu  benützen:  hier  ist  es  vor  Allem  das  Verhalten  des 
Schmelz-  bezw.  Siedepunktes,  das  zur  raschen  Identificirung  chepiisch  reiner 
Substanzen  dienen  kann;  daneben  sind  gegebenen  Falles  das  specifische  Ge- 
wicht, das  optische  Verhalten,  die  Krystallisirbarkeit,  die  Löslichkeit,  die 
Diffusion sfähigkeit  etc.  zu  verwerthen.  In  einigen  besonderen  Fällen  kann 
man  ferner  das  physiologische  Verhalten  gewisser  Körper  zu  ihrer  Erkennung 
benützen,  namentlich  wenn  dieselben  in  grosser  Verdünnung  oder  in  sehr  ge- 
ringer Menge  vorhanden  sind.  Besonders  bei  einigen  Alkaloiden  wäre  diese 
Methode  zu  verwerthen:  bei  Cocain  z.  B.  die  Anästhesirung,  bei  Atropin  die 
Erweiterung  der  Pupille,  bei  Strychnin  und  Nicotin  die  specifischen,  schon 
durch  allerkleinste  Mengen  hervorgerufenen  Wirkungen  auf  Frösche.  In  weit- 
aus den  meisten  Fällen  aber  wird  das  Verfahren  bei  der  Untersuchung  auf 
die  Reinheit  der  Arzneimittel  ein  chemisches  sein.  Ueber  die  Art  des  ein- 
zuschlagenden Verfahrens  lässt  sich  Allgemeines  nicht  sagen;  dasselbe  hat 
sich  in  jedem  einzelnen  Falle  nach  der  Natur  des  Körpers  und  den  jeweilig 
zu  erwartenden  Verunreinigungen  zu  richten.  Wir  beschränken  uns  daher 
darauf  hier  nur  die  wichtigsten  Methoden,  welche  zur  Erkennung  und  Prüfung 
der  Arzneimittel  dienen,  kurz  zu  besprechen. 

Bei  der  Untersuchung  der  Arzneistoffe  sind  verschiedene  Gesichtspunkte 
maassgebend.  Dieselbe  kann  bezwecken  1.  die  Feststellung  der  Identität  eines 
bestimmten  Stoffes  2.  die  Prüfung  auf  seine  Reinheit  3.  die  Feststellung  des 
Gehaltes  an  einem  wirksamen  Bestandtheil. 

Der  Identitätsnachweis  geht  der  Untersuchung  auf  Verunreinigungen  etc. 
stets  voraus,  den  es  muss  selbstverständlich  zuerst  festgestellt  werden, 
ob  der  zu  untersuchende  Stoff  auch  wirklich  derjenige  ist,  für  den  er  aus- 
gegeben oder  gehalten  wird.  Der  Nachw^eis  der  Identität  erfolgt  auf  Grund 
der  bekannten  physikalischen  Eigenschaften  des  Körpers:  bei  Drogen  pflanz- 
lichen oder  thierischen  Ursprunges  ist  die  äussere  Beschaffenheit,  Geruch, 
Geschmack,  Farbe  etc.  zu  untersuchen,  bei  chemischen  Präparaten  wird  die 
Löslichkeit,  das  specifische  Gewicht,  der  Schmelzpunkt,  der  Siedepunkt,  das 
optische  Verhalten  etc.  festgestellt,  ferner  das  Verhalten  bestimmten  Reagen- 
tien  gegenüber.  Für  Opium  z.  B.  genügt  zur  Feststellung  der  Identität  der 
charakteristische  narkotische  Geruch  desselben,  die  rothbraune  Farbe,  der 
bittere  und  scharfe  Geschmack  und  die  sonstige  äussere  Beschaffenheit.  Das- 
selbe gilt  auch  vom  Castoreum  u.  a.  ähnlichen  Drogen.  Beim  Campher  kann 
man  dazu  noch  die  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Sublimirbarkeit  nehmen. 
Beim  Schwefel  genügt  ausser  der  äusseren  Beschaffenheit  das  einfache  Ver- 
brennen einer  kleinen  Probe,  wobei  sich  der  charakteristische,  nicht  zu  ver- 
kennende Geruch  der  schwefeligen  Säure  entwickelt.  Manche  Stoffe,  wie  z.  B. 
metallisches  Quecksilber,  haben  eine  derartige  charakteristische  Beschaffenheit, 
dass  sie  ohne  weiters  als  solche  erkannt  werden  und  daher  gar  keiner  näheren 
Untersuchung  bedürfen  um  ihre  Identität  festzustellen. 

Bei  chemischen  Präparaten  liegen  die  Verhältnisse  nicht  so  einfach,  hier 
genügen  auch  die  allgemeinen  physikalischen  Eigenschaften  in  der  Regel  nicht 
um  die  Identität  festzustellen,  so  dass  man  chemische  Proben  zu  Hilfe  nehmen 
muss.  Bei  einer  Anzahl  von  Präparaten  z.  B.  den  Arsen-  und  Antimonpräpa- 
raten, genügt  zur  Feststellung,  dass  es  solche  Präparate  sind,  eine  einfachere 
Probe,  die  in  der  Erzeugung  eines  Arsen-  bezw.  Antimonspiegels  besteht.  Soll 
aber  ein  ganz  bestimmtes  Antimonpräparat  z.  B.  Brechweinstein  erkannt  werden. 
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SO  müssen  auch  hier  weitere  Proben  vorgenommen  werden.  Diese  richten 
sich  nach  der  Zusammensetzung  des  Präparates,  so  dass  z.  B.  im  Brechwein- 
stein, welcher  weinsaures  Antimonkalium  vorstellt,  einerseits  auf  das  Vor- 
handensein von  Antimon,  anderseits  auf  Weinsäure  geprüft  wird.  Ebenso 
verhalten  sich  eine  ganze  Menge  chemischer  Präparate  z.  B.  Bromnatrium. 
Der  Identitätsnachweis  erfolgt  hier  durch  die  intensiv  gelbe  Färbung  einer 
nicht  leuchtenden  Flamme  und  durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  mit 
Chlorwasser,  und  Ausschütteln  mit  Chloroform;  letzteres  färbt  sich  rothgelb, 
da  es  das  Brom  aufgenommen  hat.  Durch  die  Flammenfärbung  wird  das 
Natrium,  durch  das  Chlorwasser  und  Chloroform  das  Brom  unzweifelhaft  nach- 
gewiesen. Da  diese  zugleich  die  einzigen  Bestandtheile  des  Präparates  sind, 
ist  eine  weitere  Prüfung  nicht  nothwendig.  Aber  auch  bei  complicirteren 
chemischen  Verbindungen  genügt  es  in  der  Ptegel  einen  oder  2  der  charak- 
teristischen Bestandtheile  desselben  nachzuweisen.  So  ist  z.  B.  für  alle 
Phenol-  und  Salicylverbindungen  das  Verhalten  zu  Eisenchlorid  (Blaufärbung) 
charakteristisch.  Für  Jodpräparate  ist  der  eigenthümliche  Geruch,  die  Ent- 
wicklung violetter  Dämpfe  beim  Erhitzen  und  die  purpurrothe  Lösung  in 
Chloroform  charakteristisch.  Bei  organisch-chemischen  Verbindungen,  wie 
solche  namentlich  in  den  letzten  Jahren  zahlreich  dem  Arzneischatz  einverleibt 
wurden,  ist  die  Zusammensetzung  meist  sehr  complicirt,  aber  oft  kein  beson- 
ders charakteristischer  Bestandtheil  vorhanden,  so  dass  hier  in  der  Regel  be- 
stimmte Farben-  und  Fällungsreactionen  zum  Nachweis  der  Identität  dienen. 

Was  schliesslich  die  galenischen  Präparate  betrifft,  so  richtet  sich  der 
Identitätsnachweis  nach  ihrer  äusseren  Beschaffenheit  und  nach  ihrer  Zu- 
sammensetzung. Präparate  wie  Aqua  chlorata,  Aqua  Ptosae,  Aqua  flor.  Au- 
rantii,  Sirupus  Bubi  Idaei,  Tinctura  cort.  Aurantii,  Tinctura  Cinnamomi  können 
wohl  ohne  weiters  als  solche  erkannt  werden,  da  die  äusseren  Merkmale 
derselben  zur  Identificirung  genügen.  Schwieriger  gestaltet  sich  der  Identitäts- 
nachweis bei  Präparaten,  deren  äussere  Kennzeichen  (Geruch,  Geschmack, 
Farbe)  nicht  so  ausgeprägt  sind,  wie  dies  bei  einer  ganzen  Reihe  von  Tinc- 
turen  und  namentlich  bei  Extracten  der  Fall  ist.  Hier  muss  man  schon 
weitere  Hilfsmittel  in  Anspruch  nehmen,  wie  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes,  das  Mischen  mit  Wasser  oder  die  Löslichkeitsverhältnisse  und 
chemische  Proben  zum  Nachweise  eines  charakteristischen  Bestandtheiles.  So 
ist  z.  B.  bei  Extractum  Belladonnae  der  Identitätsnachweis  in  verlässlicher 
Weise  kaum  anders  zu  erbringen  als  durch  Anstellung  der  Atropin-Reactionen. 
Dieselben  Reactionen  gibt  aber  auch  das  Extractum  Hyoscyami,  daher  zur 
Unterscheidung  weitere  complicirtere  Proben  erforderlich  sind,  wobei  freilich 
auch  die  äussere  Beschaffenheit  der  beiden  Extracte  Anhaltspunkte  bietet,  denn 
Belladonnaextract  ist  von  dunkelbrauner  Farbe,  in  Wasser  fast  klar  löslich, 
während  Bilsenkrautextract  grünlichbraun  und  in  Wasser  nur  trübe  löslich 
ist.  Man  ersieht  aber  hieraus,  dass  die  Identificirung  galenischer  Präparate 
oft  noch  weit  grössere  Schwierigkeiten  bietet,  als  die  wohl  charakterisirter 
chemischer  Präparate.  Die  meisten  Pharmacopöen  haben  auch  bis  in  die 
letzte  Zeit  hinein  dem  Identitätsnachweise  der  galenischen  Präparate  wenig 
Beachtung  geschenkt,  wohl  deshalb,  weil  ja  diese  Präparate  in  den  Apotheken- 
Laboratorien  selbst  hergestellt  werden.  Leider  ist  dies  jedoch  heute  schon 
sehr  oft  nicht  der  Fall,  denn  viele  dieser  Präparate,  insbesondere  Extracte, 
werden  aus  Fabriken  bezogen,  gerade  so  wie  die  chemischen  Präparate.  Es 
ist  demnach  dringend  nothwendig,  dass  auch  der  Identitätsprüfung  der  gale- 
nischen Präparate  seitens  der  Pharmakopoen  erhöhte  Aufmerksamkeit  ge- 
widmet wird,  umso  mehr,  als  ja  auch  bei  der  Selbstdarstellung  seitens  des 
Apothekers  Verwechslungen  (z.  B.  durch  unrichtiges  Einfüllen,  Verwechslung 
der  Signaturen  etc.)  durchaus  nicht  ausgeschlossen  sind. 
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Die  Reinheitsprüt'nng  der  Arzneistoffe  bezweckt  zufällige  oder  absicht- 
liche Verunreinigungen  bezw.  Vertälschungen  derselben  nachzuweisen.  Die 
zufälligen  Verunreinigungen  sind  mannigfacher  Art  und  lassen  sich  selbst- 
verständlich in  keine  bestimmte  Schablone  bringen.  Sie  können  dadurch  zu- 
stande kommen,  dass  ein  Präparat  in  ein  Gefäss  hineingelangt,  in  welchem 
früher  ein  anderes  enthalten  war,  ohne  dass  eine  gründliche  Reinigung  des 
Gefässes  vorgenommen  wurde.  In  der  Hegel  ist  es  der  Mangel  an  Sorgfalt, 
Unbedachtsamkeit  und  Leichtsinn  der  Angestellten  in  chemischen  Fabriken 
und  Grossdrogenhandlungen,  durch  welche  derartige  Verunreinigungen  her- 
beigeführt werden.  Da  sie  vollständig  unberechenbar  sind,  lassen  sie  sich  nur 
insoweit  nachweisen,  als  sie  in  das  Bereich  der  vorgeschriebenen  Prüfungs- 
methoden fallen.  Ist  dies  zufällig  nicht  der  Fall,  so  gelangt  man  meist  auch 
nur  durch  Zufall  zur  Kenntnis  derselben,  ausgenommen,  die  Verunreinigung 
hätte  irgend  eine  augenfällige  Veränderung  des  Präparates  bedingt.  Es  ist 
z.  B.  vorgekommen,  dass  Ferrum  oxydatum  dialysatum  Ferrocyan  enthielt, 
dass  in  Kalium  hydrotartaricum  Brechweinstein  gefunden  wurde.  Solche  Ver- 
unreinigungen sind  nach  den  gewöhnlichen  Prüfungsmethoden  nicht  nachzu- 
weisen, da  die  Pharmacopöen  in  der  Regel  nur  auf  solche  Verunreinigungen 
prüfen  lassen,  welche  sich  in  einem  Präparate  vermuthen  lassen.  Von 
welcher  Bedeutung  solche  zufällige  Verunreinigungen  sein  können,  kann  man 
daraus  ermessen,  wenn  man  sich  z.  B.  vorstellt,  dass  ein  Pulvis  Sacchari 
lactis  mit  Sublimat  in  erheblicher  Menge  verunreinigt  sein  kann,  ohne  dass 
eine  solche  Verunreinigung,  die  zu  den  schwersten  Unglücksfällen  führen 
kann,  bei  der  gewöhnlichen  Prüfung  des  Präparates  festzustellen  ist.  Aus 
diesem  Grunde  wäre  es  nothwendig,  dass  die  Pharmacopöe-Commissionen  auch 
diesem  Umstände  etwas  mehr  Beachtung  schenken  und  Mittel  und  Wege 
finden,  welche  bei  harmlosen  Präparaten  die  Verunreinigung  mit  stark  wir- 
kenden Stoffen  durch  entsprechende  Prüfungen  erkennen  lassen.  Andere, 
besonders  häufige  Arten  der  Verunreinigung  chemischer  Präparate  sind  solche, 
w^elche  durch  die  Darstellung  herbeigeführt  werden.  Diese  sind  verhältnis- 
mässig leicht  zu  erkennen,  da  die  Pharmacopöen  hierauf  besondere  Rücksicht 
nehmen  und  auf  alle  Verunreinigungen,  welche  aus  der  Darstellung  resultiren 
können,  sei  es  durch  Verwendung  unreiner  Rohmaterialien,  sei  es  durch  un- 
genügende Reinigung  der  erzielten  Präparate,  prüfen  lassen.  So  können  z.  B. 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  Arsen  enthalten,  Salicylsäure  kann  mit  Eisen  und 
Carbolsäure  verunreinigt  sein  oder  noch  Chlorwasserstoffsäure  enthalten,  von 
der  mittelst  dieser  Säure  vorgenommenen  Abscheidung  der  Salicylsäure  aus 
dem  Natriumsalicylat  herrührend  u.  s.  w.  In  allen  solchen  Fällen  ist  der  Nach- 
weis der  Verunreinigungen  durch  die  gewöhnlichen  Methoden  der  chemischen 
Analyse  leicht  zu  erbringen.  Eine  andere  Art  von  Verunreinigungen  sind  die  ab- 
sichtlichen, also  Zusätze  fremder  Substanzen  zum  Zwecke  der  Verfälschung.  So 
z.  B.  kann  Santonin  mit  Zucker  oder  Salicin  versetzt  sein,  Milchzucker  kann 
Dextrin  enthalten  etc.  Solche  Verunreinigungen  sind  durch  die  vorgeschrie- 
benen Prüfungen  in  der  Regel  leicht  zu  erkennen.  Bei  den  Drogen  ist  die 
Sache  etwas  schwieriger,  doch  ist  es  auch  hier  mit  Hilfe  des  Mikroskopes  und 
der  Lupe  bei  genauer  Berücksichtigung  der  pharmakognostischen  Merkmale 
nicht  unschwer  zufällige  oder  absichtliche  Beimengungen  fremder  Drogen  zu 
erkennen.  Es  gibt  indessen  Fälle,  w^o  sich  eine  Verfälschung  schwer  er- 
kennen lässt,  dies  gilt  besonders  von  gepulverten  Drogen,  z.  B.  ist  eine  Ver- 
fälschung von  Rhabarberpulver  nur  sehr  schwer  festzustellen.  Auch  die  Ver- 
fälschung des  Rhabarbers  selbst  ist  nicht  leicht  zu  erkennen,  wenn  z.  B. 
bereits  ausgezogene  Knollen  mit  Rhabarberpulver  bestäubt  Vi'erden;  leichter 
erkennt  man  die  Fälschung  wenn  z.  B.  Mönchsrhabarber  mit  Rhabarberpulver 
bestreut  wird,  oder  minderwerthiges  Pulver  mit  Curcuma  aufgefärbt  wird.  Die 
Verfälschung  fremdländischer  Drogen  ist  überhaupt  sehr  häufig  und  wird  ge- 
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wohnlich  schon  in  den  Productionsländern  vorgenommen,  so  z.  B.  ist  Opium  in 
der  Regel  verfälscht  und  da  die  Verfälschung  ungemein  mannigfaltig  ist, 
haben  es  die  meisten  Pharmacopöen  bereits  aufgegeben  dieselben  nachzu- 
weisen, sondern  lassen  mit  diesen  und  ähnlichen  Drogen  Werthbestimmungen 
vornehmen,  wovon  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Die  Untersuchung  der  Fette,  fetten  Oele  und  Wachsarten  er- 
streckt sich  zunächst  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  derselben,  wie 
Farbe,  Consistenz,  Geruch,  Geschmack,  specifisches  Gewicht,  Löslichkeit  in 
x4.1kohol,  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt,  sowie  das  optische  Verhalten.  Hie- 
durch  gewinnt  man  bereits  wichtige  Anhaltspunkte,  die  weitere  Prüfung  besteht 
in  der  Bestimmung  des  Wassergehaltes,  in  der  Feststellung  der  Verseifungs- 
zahl  und  der  Jodzahl,  sowie  des  Glyceringehaltes.  Bei  fetten  Oelen  kommt 
noch  die  Elaidinprobe  dazu.  Ausserdem  gibt  es  für  die  einzelnen  Fette  und 
Oele  noch  specielle  Reactionen. 

Für  die  Untersuchung  der  Balsame,  Harze  und  Gummiharze 
werden  ähnliche  Methoden  angewandt,  insbesondere  bestimmt  man  die  Säure- 
und  die  Esterzahl.  Ausserdem  kennt  man  für  die  einzelnen  Arten  specielle 
Reactionen. 

Die  Prüfung  der  ätherischen  Oele  erstreckt  sich  auf  die  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes,  des  Siedepunktes,  des  Lichtbrechungs-  und  Drehungs- 
vermögens, sowie  die  Löslichkeit  in  OO^/oigeni  Alkohol.  Die  meisten  ätheri- 
schen Oele  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen  und  hinterlassen  dabei  keinen 
oder  nur  einen  sehr  geringen  Rückstand.  Auf  Papier  getropft  hinterlassen 
ätherische  Oele  einen  Fettfleck,  der  beim  Erwärmen  flüchtig  ist.  Ein  bleibender 
Fettfleck  deutet  auf  Beimischung  fetter  Oele  (z.  B.  Ricinusöl).  Zusätze  von 
Weingeist,  Benzol,  Chloroform  sind  schwer,  solche  von  anderen,  wohlfeileren 
ätherischen  Oelen  fast  gar  nicht  zu  erkennen.  Für  einzelne  ätherische  Oele  gibt 
es  jedoch  spcielle  Reactionen,  Bei  ätherischen  Oelen,  welche  zum  innerlichen 
Gebrauche  dienen  muss  man  stets  auch  auf  einen  von  der  Aufbewahrung  in 
metallenen  Gefässen  herrührenden  Metallgehalt  (Kupfer,  Blei)  prüfen. 

Für  Alkaloide,  Glucoside  und  Bitterstoffe  (s.  die  betreffenden 
Artikel)  gibt  es  allgemeine  und  specielle  Reactionen,  welche  zu  ihrer  Prüfung 
und  Erkennung  dienen. 

Die  anorganischen  Verbindungen  (Metall-  und  Halogenverbin- 
dungen), welche  noch  immer  den  grössten  Theil  der  arzneilich  verwendeten 
Chemikalien  liefern,  sind  am  besten  bekannt,  daher  auch  ihre  Prüfung  die 
wenigsten  Schwierigkeiten  bietet.  Dieselbe  erfolgt  nach  den  allgemeinen 
Methoden  der  chemischen  Analyse,  wobei  in  der  Regel  weniger  auf  absicht- 
liche Verfälschung  (die  hier  schwierig  ist),  als  auf  Verunreinigungen  von  der 
Darstellung  her  gesehen  wird  und  nur  im  Allgemeinen  das  Princip  gilt,  dass 
Metallverbindungen  von  fremden  Metallen,  Säuren  von  Metallen  überhaupt 
frei  sein  müssen. 

Für  die  organischen  Verbindungen  gilt  im  Allgemeinen  das- 
selbe. Bestimmte  Reactionen  lassen  die  Verunreinigungen,  die  überhaupt  in 
Betracht  kommen  können,  in  der  Regel  leicht  erkennen. 

Die  Gehaltsbestiinmung  d.  h.  die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  einem 
bestimmten  Bestandtheil  eines  Präparates,  hat  den  Zweck  zu  ermitteln  wie 
viel  von  einer  gewissen  wirksamen  Substanz  in  einem  Präparate  enthalten  ist 
um  einerseits  daraus  dessen  Wirksamkeit,  anderseits  dessen  Werth  zu  er- 
messen. Die  Gehaltsbestimmung  ist  daher  in  der  Regel  zugleich  eine  Werth- 
bestimmung,  d.  h.  ein  Gradmesser  für  den  Werth  des  betreffenden  Prä- 
parates. Schon  aus  diesem  Grunde,  noch  mehr  aber  weil  von  dem  Gehalte 
an  bestimmten  Substanzen  die  Wirkung  und  demgemäss  auch  die  Anwen- 
dungsweise und  Dosirung  vieler  Präparate  abhängt,  ist  die  Gehaltsbestimmung 
heute  einer  der  wichtigsten  Zweige  der  Arzneimittelprüfung  geworden. 
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Bei  Drogen  bietet  die  Gehaltsbestimmung  die  einzige  Möglichkeit  die- 
selben nach  ihrer  Wirksamkeit  abzuschätzen.  Zugleich  ersetzt  dieselbe  bei 
manchen  Drogen,  welche  starken  Verfälschungen  ausgesetzt  sind,  die  zeit- 
raubenden und  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat  oft  unzuverlässigen  Reinheits- 
prüfungen.  So  schreiben  gegenwärtig  die  meisten  Pharmacopöen  beim  Opium, 
welches,  wie  schon  oben  bemerkt,  mannigfaltigen  Verfälschungen  ausgesetzt 
ist,  die  Bestimmung  des  Morphingehaltes  vor.  Enthält  das  untersuchte  Opium 
die  vorgeschriebene  Menge  an  Morphin  (s.  Bestimmung  des  Morphins  im 
Opium  S.  123),  so  kann  es  nicht  in  erheblichem  Maasse  mit  indifferenten  Stoffen 
verfälscht  sein,  weil  ja  diese  den  Gehalt  an  wirksamer  Substanz  herabsetzen. 
Die  Gehaltsbestimmung  bietet  also  an  sich  ein  Kriterium  der  Reinheit,  er- 
möglicht zugleich  den  Werth  der  Waare  zu  ermessen  und  bietet  die  nicht 
hoch  genug  anzuschlagende  Gewähr,  dass  gerade  die  stark  wirkenden  Arznei- 
stoff'e  in  möglichster  Gleichmässigkeit  zur  Anwendung  gelangen.  Die  Ge- 
haltsbestimmung ist  daher  gegenwärtig  schon  bei  vielen  Drogen  vorgeschrieben, 
so  z.  B.  werden  die  Chinarinden  nach  ihrem  AlkaloTdgehalte  geschätzt  (s. 
Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  der  Chinarinden  S.  108),  und  es  wäre 
dringend  nothwendig,  dass  bei  allen  stark  wirkenden  Drogen  Gehaltsbestim- 
mungen vorgeschrieben  werden,  denn  nur  dadurch  ist  es  möglich  gleichmässig 
wirkende  Präparate  zu  erzielen  (s.  Bestimmung  des  Aconitingehaltes  in  Aco- 
nitumblättern  und  Knollen  S.  105).  Freilich  ist  dies  erst  dann  strenge  durch- 
führbar, wenn  über  die  wirksamen  Bestandtheile  solcher  Drogen  völlige  Klar- 
heit herrscht,  was  bis  jetzt  bei  vielen  der  gebräuchlichsten  starkwirkenden 
Drogen  leider  nicht  der  Fall  ist. 

Für  die  galenischen  Präparate  gilt  in  noch  höherem  Maasse  das,  was  für 
die  Drogen  gesagt  wurde.  Man  hat  es  hier  mit  verschiedenartig  zusammen- 
gesetzten Mitteln  zu  thun,  für  deren  Werth  als  Heilmittel  auch  die  sorgfältigste 
Darstellung  wenig  Gewähr  bietet,  wenn  nicht  die  zur  Darstellung  benützten 
Rohmaterialien  hinsichtlich  ihres  Gehaltes  an  wirksamer  Substanz  bekannt 
sind.  Die  Gehaltsbestimmung  ist  hier  aber  umso  nothwendiger,  als  heute 
schon  viele  dieser  Präparate  nicht  in  den  Apothekenlaboratorien  erzeugt, 
sondern  fertig  im  Handel  bezogen  werden.  Ausserdem  ist  die  Gehaltsbe- 
stimmung bei  solchen  Präparaten  häufig  das  einzige  Mittel,  um  sich  von  der 
Identität  derselben  zu  überzeugen.  Eudlich  bietet  dieselbe  allein  ein  Gewähr 
für  die  vorgeschriebene  gleichmässige  Zusammensetzung,  die  ja  bei  stark- 
wirkenden Mitteln,  zu  denen  viele  Extracte  und  Tincturen  zählen,  von  grosser 
Bedeutung  ist.  So  ist  die  Ermittlung  des  Blausäuregehaltes  im  Bittermandel- 
wasser (s.  S.  429),  welches  ja  zumeist  aus  dem  Handel  bezogen  wird,  nicht  nur  von 
Wichtigkeit  für  die  vorgeschriebene  Zusammensetzung  des  Präparates,  sondern 
auch  für  die  Identität  und  den  Handelswerth  desselben.  Für  die  Prüfung 
der  Santoninzeltchen  auf  ihren  Santoningehalt  (s.  S.  256)  gilt  dasselbe,  auch 
kann  dieselbe  unter  Umständen  forensische  Bedeutung  erlangen.  Die  neueren 
Pharmacopöen  haben  diesen  Umständen  theilweise  auch  bereits  Rechnung  ge- 
tragen, doch  ist  in  dieser  Hinsicht  noch  viel  nachzutragen,  insbesondere  muss 
die  Forderung  gestellt  werden,  dass  bei  starkwirkenden  Extracten  (z.  B.  Extr. 
Aconiti,  Belladonnae,  Cannabis  ind.,  Conii,  Hyposcyami,  Strychni  etc.)  und 
ebensolchen  Tincturen  (wie  Tinctura  Aconiti,  Belladonnae,  Cantharidum,  Col- 
chici,  Digitalis,  Lobeliae,  Strophanthi,  Strychni  etc.)  der  Gehalt  an  wirksamer 
Substanz  durch  die  Pharmacopöen  genau  festgestellt  werde,  in  ähnlicher  Weise, 
wie  dies  bereits  beim  Extractum  Opii  und  der  Tinctura  Opii  der  Fall  ist. 

Bei  den  chemischen  Präparaten  ist  die  Gehaltsbestimmung,  da,  wo  sie 
erforderlich  ist,  bereits  eingeführt,  bei  der  grossen  Mehrzahl  derselben  ist 
sie  jedoch  deshalb  überflüssig,  weil  dieselben  ja  einheitliche  Verbindungen 
vorstellen,  deren  gleichmässige  Zusammensetzung  aus  sich  selbst  folgt.  Hier 
kann  also  nur  von  einer  mehr  oder  minder  grossen  Verunreinigung  mit  anderen 
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Präparaten  die  Rede  sein,  zu  deren  Erkennung  die  vorgeschriebenen  Reinheits- 
prüfungen  führen.  Immerhin  gibt  es  eine  ganze  Anzahl  chemischer  Präparate, 
bei  welchen  eine  Gehaltsbestimmung  unbedingt  erforderlich  ist.  So  bei  einer 
Anzahl  von  Säuren.  Hier  schreiben  die  Pharmacopöen  genaue  Gehaltsbe- 
stimmungen vor,  z.  B.  wird  der  Gehalt  der  officinellen  Essigsäure  an  Essig- 
säureanhydrid von  der  Ph.  germ.  III.  und  Ph.  austr.  VII.  auf  mindestens 
96°/o  festgesetzt,  der  Gehalt  der  Salzsäure  an  Chlorwasserstoflgas  wird  von 
Ph.  germ.  auf  25°/o,  von  Ph.  austr.  auf  23,867o  festgesetzt  u.  s.  w.  Es  ist 
nur  zu  beklagen,  dass  die  Verschiedenheit  der  Gehaltsangaben  mitunter  (wie 
z.  B.  bei  Salpetersäure)  recht  gross  ist.  Ausser  bei  Säuren  schreiben  die 
Pharmacopöen  einen  bestimmten  Gehalt  noch  vor  bei  Aether,  bei  Alkohol  und 
bei  einigen  anderen  Präparaten,  bei  welchen  aber  meist  nur  ein  bestimmtes 
specifisches  Gewicht  vorgeschrieben  ist,  welches  einem  bestimmten  Gehalte 
entspricht.  Nur  bei  einigen  Alkalien  (Kalium  carbonicum,  Natrium  carboni- 
cum,  Natrium  hydrocarbonicum,  Chlorkalk)  ist  wieder  ein  genauer  Percent- 
gehalt von  reiner  oder  wirksamer  Substanz  vorgeschrieben.  Die  Gehalts- 
bestimmung hat  hier  den  Zweck  die  Verwendung  gleichmässiger  Präparate  zu 
erzielen  und  ein  Kriterium  für  den  Handelswerth  abzugeben.  In  letzter  Linie 
ist  die  Gehaltsbestimmung  auch  hier  der  zuverlässigste  Identitätsnachweis. 
Für  die  Pteinheit  der  Präparate  dagegen  ist  die  Gehaltsbestimmung  hier  selbst- 
verständlich nicht  von  Belang,  da  dieselben  auch  bei  richtigem  Gehalte  stark 
verunreinigt  sein  können. 

Die  Pharmakopoen  schreiben  zur  Vornahme  aller  dieser  Prüfungen  einen 
eigenen  Reagentienapparat  mit  einer  ganzen  Reihe  von  Reagentien  und 
Utensilien  vor,  der  in  der  vorgeschriebenen  Ausstattung  in  jeder  Apotheke 
vorhanden  sein  muss.  Die  vorgeschriebenen  Reagentien  müssen  selbstver- 
ständlich absolut  rein  sein,  da  sie  ja  nur  dann  ihrem  Zwecke  entsprechen 
können.  Die  für  die  Reagentien  geforderte  Reinheit  deckt  sich  jedoch  in 
vielen  Fällen  nicht  mit  der  für  die  Verwendung  solcher  Präparate  als  Heil- 
mittel vorgeschriebenen.  Die  Pharmakopoen  dulden  ja  in  vielen  Fällen  ver- 
schiedene, von  der  Darstellung  herrührende  Verunreinigungen  der  Präparate, 
einerseits  deshalb,  weil  die  Herstellung  absolut  reiner  Präparate  mitunter  mit 
erheblichen  technischen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  was  die  betrefienden 
Mittel  sehr  vertheuern  würde,  anderseits  aber  auch  deshalb,  weil  diese  Ver- 
unreinigungen für  die  Verwendung  d.  i.  die  Wirkung  der  Präparate  belanglos 
sind.  Ausserdem  ist  es  der  Technik  in  vielen  Fällen  geradezu  unmöglich 
absolut  reine  Präparate  zu  liefern,  oder  aber  die  Präparate  sind  in  völlig 
reinem  Zustande  schwer  haltbar  (wie  z.  B.  Chloroform).  Für  Heilzwecke  ist 
weingeisthältiger  Aether,  Ammoniakflüssigkeit,  welche  Spuren  von  Chloriden 
enthält,  Salzsäure  mit  Spuren  von  Schwefelsäure,  Schwefelsäure,  welche  ge- 
ringe Mengen  von  salpetriger  Säure  enthält  etc.  unbedenklich  zu  verwenden, 
während  solche  Präparate  als  Reagentien  unverwendbar  wären.  Der  für  den 
Heilzweck  geforderte  Reinheitsgrad  ist  also  für  die  Verwendung  als  Reagens 
nicht  ausreichend.  Vor  Benützung  der  Reagentien  muss  man  sich  daher  in 
allen  Fällen  von  deren  vollständiger  Reinheit  versichern.  Die  als  Reagentien 
vorgeschriebenen  Präparate  werden  theils  direct,  theils  in  vorgeschriebener 
wässeriger  Lösung  benützt.  Für  die  Vornahme  von  Gehaltsbestimmungen  bei 
Säuren  und  Alkalien  sind  bestimmte  Lösungen,  sogenannte  volumetrische 
Lösungen  (Solutiones  voiumetricae)  vorgeschrieben,  u.  zw.  verwendet  man 
acidimetrische  und  alkalimetrische  Zehntelnormallösungen  von  genau  bekanntem 
Gehalte.  Die  Gehaltsbestimmung  beruht  nun  darauf,  dass  Säuren  mit  acidi- 
metrischen,  Alkalien  mit  alkalimetrischen  Lösungen  titrirt  werden;  die  ver- 
brauchte Anzahl  Cubikcentimeter  der  volumetrischen  Flüssigkeit  gibt  genau 
den  Gehalt  an.  Die  Pharmakopoen  schreiben  gewöhnlich  vor,  dass  eine  be- 
stimmte Menge  eines  Präparates  eine  festgesetzte  Menge  der  volumetrischen 
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Lösung  zur  Neutralisation  verbrauchen  müsse,  woraus  sich  der  gewünschte 
Gehalt  ergibt.  Ausser  den  acidimetrischen  und  alkalimetrischen  Lösungen 
verwendet  man  noch  in  Pharm,  germ.  IIL  u.  Ph.  austr.  VIL  zehntelnormale 
Silbernitratlösung,  volumetrische  Kupiersulfatlösung,  alkalische  Kupfertartrat- 
lösung,  Kaliumhypermanganatlösung,  Zehntelnormal-Jodlösung,  Zehntelnormal- 
Natriumthiosulfatlösung,  Zehntelnormal-Natriumchloridlösung. 

Die  angeführten  Arten  des  Verfahrens  dienen  in  je  nach  dem  gege- 
benen Falle  verschiedener  Combination  zur  Prüfung  der  Arzneimittel.  In  dem 
Folgenden  sollen  für  die  wichtigsten  Arzneimittel  die  am  häufigsten  vor- 
kommenden Verunreinigungen  sowie  die  Wege  zur  Erkennung  derselben  auf- 
geführt werden.  Die  in  Betracht  kommenden  Arzneimittel  werden  in  alpha- 
betischer Reihenfolge  behandelt  werden. 

Acetanilid,  Antifebrin  (S.  220).  Antifebrin  ist,  wie  sämmtliche  syn- 
thetisch dargestellten  Präparate,  in  erster  Linie  zu  identificiren  und  als  rein 
zu  erkennen  durch  das  Verhalten  seines  Schmelz-  beziehungsweise  Siede- 
punktes. Antifebrin  schmilzt  bei  113°  und  siedet  —  ohne  Zersetzung  — -  bei 
295*^.  Schmelzpunkt  beziehungsweise  Siedepunkt  sind  deshalb  so  wichtig  für 
die  Erkennung  einer  chemisch  reinen  Substanz,  weil  bekanntlich  durch  schon 
geringe  Mengen  fremder  Substanz  der  Schmelz-  beziehungsweise  Siedepunkt 
verändert  beziehungsweise  inconstant  gemacht  wird.  Die  Uebereinstimmung 
des  Schmelzpunktes  beweist  vor  Allem  die  für  Acetanilid  in  erster  Linie  in 
Betracht  kommende  (durch  uncorrectes  Verfahren  bei  der  Darstellung  bedingte) 
Verunreinigung  mit  den  nächst  höheren  homologen  giftigeren  Aniliden:  Acet- 
toluididen  und  Acetxylididen. 

Antifebrin  ist  des  Weiteren  durch  folgende  Eigenschaften  charakterisirt: 
Es  stellt  farblose  glänzende  Krystallblättchen  dar,  ist  geruchlos,  geschmacklos, 
verursacht  jedoch  im  Rachen  leichtes  Brennen;  es  löst  sich  in  194  Theilen 
kalten,  in  18  Theilen  siedenden  Wassers,  in  3V2  Theilen  Weingeist,  leicht 
in  Aether  und  Chloroform;  die  Lösungen  reagiren  neutral  (saure  Reaction 
würde  Vorhandensein  von  freier  Essigsäure,  von  der  Darstellung  her  anhaftend, 
anzeigen;  freies  Anilin  würde  man  durch  die  Reaction  nicht  erkennen,  da 
Anilin  Lakmuspapier  nicht  röthet).  —  Antifebrin-Lösung  (in  kaltem  Wasser j 
gibt  mit  Lösung  von  Eisenchlorid  keine  Farbenveränderung  (Anilinsalze 
färben  grünschwarz.  Thaliin  grün,  Antipyrin  roth).  Antifebrin  gibt  —  wie 
alle  primären  Amine  die  Isonitrilreaction  (Erhitzen  mit  Kalilauge,  Zusatz 
einiger  Tropfen  Chloroform,  erneutes  Erhitzen:  es  entstehen  höchst  widerlich 
riechende  —  nebenbei  starkgiftige  —  Dämpfe  von  Isonitril.  —  Die  Reaction 
ist  möglichst  im  Freien  auszuführen).  Antifebrin  gibt  ferner  die  Indo- 
phenolreaction  (das  gleiche  thut  Phenacetin):  O'l  ^  Antifebrin  in  1  ccm 
Salzsäure,  unter  Erhitzen  gelöst,  2  ccm  5%  Carbolsäure  zugesetzt,  filtrirte 
Chlorkalklösung  zugegeben:  es  entsteht  zwiebelrothe  Färbung;  Zusatz  von 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  verwandelt  die  rothe  in  indigoblaue 
Farbe.  —  Antifebrin  hinterlasse  nach  dem  Verkohlen  auf  dem  Platinblech 
keinen  Rückstand  (ist  dann  frei  von  anorganischen  Substanzen).  —  Antifebrin 
löse  sich  farblos  in  concentrirter  Schwefelsäure  (Braunfärbung  würde  auf 
Zucker  hindeuten). 

Acidum  arsenicosum,  arsenige  Säure,  Arsenik  (S.  238).  Weisse, 
porzellanartige  Masse  oder  weisses  Pulver,  in  15  Theilen  siedenden  Wassers 
sichlangsam  lösend;  gibt,  im  Reagirrohre  vorsichtig  erhitzt,  ein  weisses  oder 
in  glasglänzenden  Octaedern  oder  Tetraedern  krystallisirendes  Sublimat;  auf 
Kohle  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  unter  knoblauchartigem  Gerüche  (nach 
giftigem  Kakodyl).  —  Das  Präparat  soll  völlig  flüchtig  sein;  man  untersuche 
nach  dem  Erhitzen  im  Probirröhrchen,  ob  ein  Rückstand  hinterblieben  (der 
eventuell  aus  Gyps,  Schwerspath,  Talk  bestehen  könnte).  —  0'5  ^  Arsenik 
sollen  sich  in   5  ccm  Ammoniak  beim  Erwärmen  klar  lösen  (Trübung  oder 
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Niederschlag  würden  Gyps,  Schwerspath,  Kreide,  Talk,  Antimonoxyd  oder 
Aehnliches  andeuten);  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  setze  man  10  ccm  ver- 
dünnte Salzsäure  zu:  die  Lösung  soll  farblos  bleiben.  Gelbfärbung  oder 
Trübung  würde  Schwefelarsen  anzeigen.  —  Das  Präparat  soll  [nach  der 
Pharmakopoea  germ.  Ed.  III  "j]  mindestens  99°/o  Acidum  arsenicosum  be- 
sitzen. Dies  erfährt  man  durch  folgende  Gehaltsbestimmung:  Man  übergiesse 
0-5  ^  Arsenik  und  3  g  Kaliumbicarbonat  mit  20  ccm  siedendem  Wasser  und 
fülle  die  Lösung  bis  auf  100  ccm  auf.  Zu  10  ccm  dieser  Lösung  lässt  man 
genau  10  ccm  Yio  Xormal-Jodlösung  fliessen,  worauf  Entfärbung  erfolgen  soll. 

Acidum  benzoicuni,  Benzoesäure  (S.  225).  Gelbe  Blättchen  oder  Kry- 
stalle  von  seidenartigem  Glanz,  von  kratz end-scharfem  Geschmack,  zum  Niesen 
reizend,  in  370  Theilen  kalten  Wassers,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Aether, 
Alkohol,  Chloroform  löslich;  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Im  Probirrohre 
erhitzt,  sublimirt  Benzoesäure.  Lösung  von  Benzoesäure,  durch  Kalilauge 
schwach  alkalisch  gemacht,  zeigt  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter 
Eisenchloridlösung  einen  schmutzigrothen  Niederschlag  von  Ferribenzoat, 
dessen  Farbe  auf  Zusatz  von  Bleiessig  in  gelb  übergeht.  1  Theil  Benzoesäure 
mit  1  Theil  Kaliumpermanganat  und  10  Theilen  Wasser  gelinde  erwärmt, 
darf  nach  dem  Erkalten  keinen  Geruch  nach  Bittermandelöl  zeigen  (dieser 
würde  das  Vorhandensein  von  Zimmtsäure  andeuten.)  —  O'l  ^^  Benzoesäure, 
in  1  ccm  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  soll  eine  gelbe  oder  bräunliche,  trübe 
Flüssigkeit  geben;  Zusatz  von  2  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  bewirkt  Aus- 
scheidung der  Benzoesäure  in  Krystallen.  Versetzt  man  diese  Mischung  mit 
5  cc7n  Permanganatlösung,  so  muss  nach  Verlauf  von  8  Stunden  die  Flüssig- 
keit fast  farblos  erscheinen.  Es  beweist  dies  die  von  der  Pharmakopoe  ver- 
langte Herstellung  der  Benzoesäure  aus  Benzoeharz.  Die  aus  letzterem  bei 
der  Sublimirung  mit  übergegangenen  Riechstoffe  reduciren  die  Permanganat- 
lösung, während  reine  Benzoesäure  dies  nicht  thut.  —  0-2  g  Benzoesäure 
und  0-3  g  (chlorfreies!)  Calciumcarbonat  werden  im  Porzellantiegel  gemischt, 
mit  etwas  Wasser  angefeuchtet,  vorsichtig  eingedampft  und  dann  bis  zur 
Piothgluth  geglüht.  Zu  dem  erkalteten  Ptückstand  setze  man  verdünnte  Sal- 
petersäure und  fülle  die  Lösung  mit  Wasser  auf  10  ccm  auf.  Silbernitrat- 
lösung darf  in  dieser  Lösung  höchstens  opalescii'ende  Trübung  —  keine  Fäl- 
lung hervorrufen.  Letztere  würde  Chlor  und  damit  die  Herstellung  der  Ben- 
zoesäure aus  Benzoltrichlorid,  die  von  der  Pharmakopoe  untersagt  ist,  nach- 
weisen. 

Acidum  carbolicum,  Carbolsäure,  Phenol  (S.  717).  Farblose,  eigen- 
thümlich  riechende  Krystalle,  oder  weisse  krystallinische  Masse;  in  15  Theilen 
Wasser,  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Glycerin,  Schwefelkohlenstoff, 
sowie  in  Natronlauge  löslich;  auf  dem  Wasserbade  ohne  Rückstand  sich  ver- 
flüchtigend, bei  40—42^  schmelzend,  bei  178—182''  siedend.  —  Röthliche 
Färbung  der  Carbolsäure  ist  zwar  nach  der  Pharmakopoe  untersagt;  jedoch 
tritt  sie  bei  längerer  Aufbewahrung  —  auch  bei  reinen  Präparaten  —  fast 
regelmässig  ein.  Verminderung  der  Löslichkeit  und  Herabdrückung  des 
Schmelzpunktes  deuten  auf  Verunreinigung  mit  Kresolen.  —  Nach  der 
Pharmakopoe  soll  Carbolsäui'e  neutral  reagiren;  jedoch  reagirt  selbst  reinste 
(synthetische)  Carbolsäure  sauer,  —  20  Theile  Carbolsäure  in  10  Theilen 
Weingeist  gelöst,  geben  mit  1  Theil  Eisenchlorid  eine  schmutziggrüne  Flüssig- 
keit, die  bis  zur  Verdünnung  auf  1000  Theile  eine  schön  violette  Färbung 
annimmt;  diese  Reaction  beweist  das  Freisein  von  Phenolen,  Kreosot  etc. 
—  Bromwasser  erzeugt  in  einer  Lösung  von  Carbolsäure,  selbst  noch  bei 
einer  Verdünnung  von   1    auf   50000,   nach  längerem  Stehen   einen  weissen 


*)  Nacii  welcher  auch,  im  Folgenden  im  Allgemeinen  die  Vorschriften  für  Erkennung 
und  Prüfung  der  Arzneimittel  gegeben  sind. 
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Niederschlag  von  Tribromphenol.  (Diese  wie  die  vorigen  Reactionen  sind 
Identitätsreactionen  für  Phenol.) 

Acidum  citvicuiu,  Citronensäure  s.  S.  706. 

Aciduiii  liydrobromicuin,  Bromwasserstoffsäure  s.  S.  284. 

Aciduiu  hydrocliloricum,  Salzsäure  s.  S.  315. 

Aciduni  lacticuin.  Milchsäure  s.  S.  713. 

Aciduiii  nitricuni,  Salpetersäure  s.  Artikel  Stickstoff  (Oxyde  des). 

Acidum  salicylicum,  Salicylsäure  (S.  227).  Leichte  weisse  nadeiförmige 
Krystalle,  geruchlos,  von  süsslich-saurem  kratzenden  Geschmack,  in  kaltem 
Wasser  schwer  (in  circa  500  Theilen),  in  heissem  Wasser  besser  Cin  15  Theilen), 
in  Weingeist,  Aether,  heissem  Chloroform  sehr  leicht  löslich;  schmilzt  bei 
circa  157°,  verflüchtigt  sich  bei  weiterem  vorsichtigen  Erhitzen  unzersetzt, 
bei  raschem  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Carbolgeruch,  ohne  einen 
wägbaren  Rückstand  zu  hinterlassen.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
blauviolett,  in  starker  Verdünnung  violettroth.  —  Zu  betonen  ist  die  rein- 
weisse  Färbung;  die  klare  Lösung  z.  B.  in  Aether;  die  Verflüchtigung  ohne 
Rückstand,  die  Uebereinstimmung  des  Schmelzpunktes  —  Erniedrigung 
des  letzteren  deutet  auf  Verunreinigung  mit  Kresotinsäuren  (Oxytoluyl- 
säuren).  —  1  Theil  Salicylsäure  soll  sich  in  6  Theilen  concenti^irter 
Schwefelsäure  farblos  lösen;  Dunkelfärbung  der  Schwefelsäure  würde  auf 
Verunreinigung  mit  organischen  Stoffen  deuten.  —  lg  Salicylsäure  wird  in 
Natroncarbonatlösung  unter  Ueberschuss  von  Soda  gelöst  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt; es  darf  nach  Verdunsten  des  Aethers  ein  nur  unbedeutender  Rück- 
stand bleiben,  der  nicht  nach  Carbolsäure  riechen  darf.  Carbolsäure  ver- 
bindet sich  nämlich  im  Gegensatz  zu  Salicylsäure  mit  Natriumcarbonat  nicht 
zu  einem  Natronsalz ;  während  salicylsaures  Natrium  in  Aether  unlöslich  ist, 
wird  die  Carbolsäure  von  Aether  aufgenommen  und  gibt  sich  nach  dem  Ver- 
dunsten desselben  durch  den  Geruch  zu  erkennen.  —  0'5  ^  Salicylsäure 
werden  in  5  com  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Uhrschälchen  der 
Verdunstung  überlassen:  der  Rückstand  muss  rein  weiss  sein;  Färbung, 
namentlich  an  den  Rändern  des  Rückstandes  beweist  Verunreinigung  mit 
Farbstoffen;  1  g  Salicylsäure  wird  in  Weingeist  gelöst,  5 — 10  Tropfen 
Salpetersäure  und  einige  Tropfen  Silbernitrat  zugefügt:  es  darf  keine  weisse 
Trübung  (von  Chlorsilber)  entstehen,  die  auf  —  bei  der  Darstellung  hinzu- 
gekommenes —  Chlornatrium  deuten  würde. 

Acidum  siüfm'icum,  Schwefelsäure,  s.  Artikel  Schwefel. 

Aciduni  tannicum,  Gerbsäure,  Tannin  (S.  399).  Weisses  oder  gelbliches 
Pulver,  mit  1  Theil  Wasser  oder  2  Theilen  Weingeist  eine  klare,  eigenthümlich 
riechende,  zusammenziehend  schmeckende,  sauer  reagirende  Lösung  gebend; 
löslich  in  8  Theilen  Glycerin,  unlöslich  in  Aether.  Schwefelsäure  wie  Natrium- 
chlorid fällen  die  Säure  aus  ihrer  Lösung.  Eisenchlorid  erzeugt  einen  blau- 
schwarzen, auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  verschwindenden  Nieder- 
schlag. —  Die  wässrige  Lösung  (1  :  6)  muss  auf  Zusatz  von  1  Theil  Weingeist 
klar  bleiben  (Trübung  oder  Niederschlag  würde  Anwesenheit  von  Dextrin 
anzeigen);  ein  Raumtheil  der  enfstandenen  Flüssigkeit  darf  durch  Hinzufügen 
von  1  Raumtheil  Aether  nicht  getrübt  werden  (Trübung  würde  Zucker  nach- 
weisen). —  lg  Gerbsäure  darf  beim  Einäschern  keinen  wägbaren  Rückstand 
hinterlassen  (Zusatz  mineralischer  Stoffe). 

Acidum  tartaricum,  Weinsäure  s.  S.  701, 

Acidum  tricMoraceticum,  Tri  chlor  es  sig  säure.  Farblose,  leicht  zer- 
fliessliche  Krystalle  von  stechendem  Geruch  und  stark  saurer  Reaction;  leicht 
löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether:  ohne  Rückstand  sich  verflüchtigend; 
Schmelzpunkt  55°,  Siedepunkt  195°.  Mit  überschüssigem  Natrium carbonat 
erwärmt,  Chloroform  entwickelnd.  —  Die  Prüfung  erstreckt  sich,  neben  der 
Feststellung  der  physikalischen  Eigenschaften,  auf  den  eventuellen  Nachweis 

50* 
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von  Salzsäure:  10  ccm  wässeriger  Lösung  (1 :  10)  mit  2  Tropfen  ^'jq  Normal- 
Silbernitratlösung  versetzt,  dürfen  nur  schwach  opalisirend  getrübbt  werden. 

Aether  bromatus,  Aethylbromid  s.  S.  77. 

Aether  sulfnricns,  Aether  s.  S.  81. 

Aloe.  Leicht  zu  erkennen  an  den  äusseren  Eigenschaften:  braune, 
grossmuschelige,  glasglänzende  Massen,  an  den  Rändern  durchscheinend;  von 
charakteristischem  Geruch  und  eigenthümlichem,  stark  bitterem  Geschmack.  — 
Verfälschungen  (Zusatz  von  Pech,  Harzen,  gummiartigen  Substanzen,  Extractiv- 
stoffen)  sind  selten,  häufiger  ist  ein  zu  grosser  Wassergehalt.  Aloe  soll  nach 
der  Pharmakopoe  auf  dem  Wasserbade  nur  erweichen,  nicht  zusammenfliessen; 
letzteres  geschieht  bei  grösserem  Wassergehalt  oder  bei  Zusatz  von  Pech.  Völlig 
ausgetrocknet,  soll  Aloe  ein  gelbes  Pulver  geben,  das  bei  100*^  nicht  zusam- 
menbacken und  seine  Farbe  nicht  verändern  soll.  —  Siedendes  Chloroform  soll 
gar  nicht,  Aether  nur  schwach  gelblich  gefärbt  werden,  letzterer  nur  einen  sehr 
geringen  Piückstand  hinterlassen  (dieser  würde   auf  Harze,  Pech  etc.  deuten.) 

—  5  Theile  Aloe  sollen  mit  10  Theilen  siedenden  Wassers  eine  fast  klare 
Lösung  geben  (Beweis  für  die  Abwesenheit  von  Pech,  Colophonium  etc.).  — 
Eine  Lösung  in  5  Theilen  Weingeist  muss  auch  in  der  Kälte  klar  bleiben 
(beweist  das  Freisein  von  Dextrin,  gummiartigen  Stoffen  oder  mineralischen 
Beimengungen). 

Amylenum  hydratum,  Amylenhydrat,  Dimethyläthylcarbinol 
(S.  175).  Klare,  farblose,  flüchtige,  neutrale  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
ätherisch-gewürzhaften  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  in  8  Theilen 
Wasser  löslich,  mit  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Petroleumbenzin,  Glycerin 
und  fetten  Oelen  klar  mischbar,  bei  99 — 103*^  siedend,  bei  — 12*5°  zu  Kry- 
stallen  erstarrend,  Spec.  Gew.  0-815 — 0'820.  —  Ein  geringerer  Siedepunkt 
würde  auf  Wassergehalt,  höherer  auf  Verunreinigung  mit  Gährungsamylalkohol 
deuten.  Amylenhydrat  muss  sich  in  Wasser  (8  Theilen)  klar  lösen  (even- 
tuell vorhandene  Kohlenwasserstoffe  bleiben  ungelöst).  Die  wässerige  Lösung 
soll  neutral  reagiren  (Abwesenheit  von  Schwefelsäure).  —  lg  Amylenhydrat 
in  20  y  Wasser  gelöst  und  2  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  hinzugefügt: 
es  darf  binnen  10  Minuten  keine  Entfärbung  eintreten  (Aethyl-  oder  Amyl- 
alkohol, beziehungsweise  deren  Aldehyde  reduciren  Permanganatlösung  in  der 
Kälte).  —  10  Tropfen  Silbernitratlösung  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssig- 
keit gelöst,  zu  10  cctn  Amylenhydratlösung  (1  :  20)  zugesetzt  und  erwärmt: 
es  darf  nach  10  Minuten  keine  Reduction  des  Silbernitrats  eingetreten  sein 
(was  auf  Aldehyde:  Aethylaldehyd  oder  Valeraldehyd,  deuten  würde). 

Amylium niti'osnm, Salpetrigsäureamyläther,  Amylnitrit(S. 83). 
Klare,  gelbliche,  flüchtige  Flüssigkeit  von  fruchtartigem  Gerüche,  brennendem 
gewürzhaften  Geschmack,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether;  mit  gelber,  leuchtender,  russender  Flamme  verbrennend;  Siede- 
punkt 97— 99°;  Spec.  Gew.  0-87— 0-88.  Charakteristisch  für  Amylnitrit  sind 
der  eigenthümliche  Geruch,  der  Siedepunkt  und  das  spec.  Gewicht.  Gäh- 
rungsamylalkohol würde  den  Siedepunkt  erhöhen,  das  spec.  Gew.  herab- 
setzen. —  5  ccm  Amylnitrit  mit  1  ccm  Wasser,  das  0*1  cc?)i  Ammoniakflüssig- 
keit enthält  geschüttelt,  müssen  noch  alkalische  Pteaction  zeigen;  es  darf 
also  keine  Säuerung   —   durch  salpetrige  Säure  oder  Aehnl.  eingetreten  sein. 

—  1  ccm  Amylnitrit  mit  einer  Mischung  von  1*5  cci7t  Sibernitratlösung  und 
1'5  absolutem  Alkohol  mit  einigen  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  gelinde  er- 
wärmt, darf  keine  Bräunung  oder  Schwärzung  hervorrufen;  Reduction  der  Sil- 
berlösung würde  auf  Valeraldehyd  hinweisen.  —  Auf  0°  abgekühlt  darf  sich 
Amylnitrit  nicht  trüben,  wenn  es  wasserfrei  sein  soll. 

Antipyrinum,  P  h  e n y  1  - D im  e t h y  1  - Pyr  a z  o  1  on,  A n t i p  y r in (s. Pyrrol). 
Tafelförmige  farblose  Krystalle,  von  mildem,  bitterem  Geschmack,  kaum  rie- 
chend; 1  Theil  Antipyrin  löst  sich  in  weniger  als  1  Th.  kaltem  Wasser,  inl  Th. 
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Weingeist,  in  1  Tli.  Chloroform,  in  circa  50  Theilen  Aetlier.  Schmelzpunkt 
113°.  Identitätsreactionen  auf  Antipyrin:  Die  wässrige  Lösung  des  An- 
tipyrins  (1=100)  gibt  mit  Gerbsäurelösung  reichliche  weisse  Fällung.  2  ccm 
wässriger  Antipyrinlösung  (1  =  100)  werden  durch  2  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  grün  gefärbt;  erhitzt  man  die  grüne  Flüssigkeit  zum  Sieden  und 
fügt  einen  weiteren  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  hinzu,  so  geht  die 
grüne  Färbung  in  Roth  über.  2  ccm  wässriger  Antipyrinlösung  (1  =:  1000)  geben 
mit  1  Tropfen  Eisenchloridlösung  tiefrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von 
10  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  in  Hellgelb  übergeht.  —  Die  wässrige 
Lösung  von  Antipyrin  (1=2)  sei  neutral,  farblos,  frei  von  scharfem  Ge- 
schmack, und  werde  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert  (Abwe- 
senheit freier  Säure,  beziehungsweise  von  alkalisch  reagirenden  Substanzen, 
von  harzigen  und  färbenden  Verunreinigungen,  von  Metallen).  —  Beim  Ver- 
brennen auf  dem  Platinblech  hinterlasse  Antipyrin  keinen  feuerbeständigen 
Rückstand  (anorganische  Stoffe). 

Apomorphinum hydi'ocliloricum,  salzsaures  A p  o m o r ph i n  (S.  124).  Weisse 
oder  grauweisse  Kryställchen,  mit  circa40  Theilen  Wasser  oder  Weingeist  neu- 
trale Lösung  gebend,  in  Aether  und  Chloroform  fast  unlöslich.  —  Etwa  0-02  g 
Apomorphin  mit  V2  Tropfen  Wasser  befeuchtet  und  der  Luft  und  dem  Tages- 
licht ausgesetzt:  allmälig  muss  Grünfärbung  eintreten.  —  Eine  gleiche  Menge 
Apomorphin  mit  2  Tropfen  Salpetersäure  auf  einem  Objectglase  mit  einem 
Glasstabe  gemischt,  muss  eine  blutrothe  Färbung  annehmen.  —  Eine  gleiche 
Menge,  mit  circa  2" 5  ccm  Aetznatronlauge  gemischt,  muss  eine  klare  Lösung 
geben,  welche  an  der  Luft  purpurfarben,  schliesslich  schwarz  wird  und  schwarz 
gefällt  wird,  —  Eine  gleiche  Menge  Apomorphin  mit  3 — 4  ccm  Aetzammoniak 
Übergossen:  es  muss,  namentlich  rasch  beim  Erwärmen,  Purpurfärbung  eintreten. 
Gibt  man  2—3  Tropfen  Silbernitratlösung  hinzu,  so  wird  sofort  das  Silber  redu- 
cirt.  —  Eine  gleiche  Menge  Apomorphin  mit  Wasser  und  etwas  Natriumbi- 
carbonat  versetzt,  erfährt  eine  Fällung,  die  durchschüttelt  eine  grüne  Färbung 
annimmt.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes  sei  farblos  oder  nur  wenig  gefärbt;  ein 
Präparat,  das  mit  100  Theilen  Wasser  eine  smaragdgrüne  Lösung  gibt,  ist  zu 
verwerfen.  —  Beim  Schütteln  des  trockenen  Salzes  mit  Aether  darf  letzterer 
gar  nicht  oder  nur  blassrötlich  gefärbt  werden.  —  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  ver- 
brenne es,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Aqua  Aiuygdalarum  amararum,  Bittermandelwasser  s.  S.  429. 

Ai'gentum  nitricum,  Silbernitrat,  Höllenstein,  Lapis  infernalis. 
Weisse,  glänzende,  schmelzbare  Stäbchen  mit  krystallinisch-strahligem  Bruch, 
in  0'6  Theilen  Wasser,  in  circa  10  Theilen  Weingeist,  in  genügender  Menge 
Ammoniakflüssigkeit  sich  klar  und  farblos  lösend;  die  wässrige  Lösung  reagirt 
neutral  (Abwesenheit  von  Salpetersäure) :  Salzsäure  fällt  daraus  w^eisse  Flocken 
von  Silberchlorid,  das  in  Ammoniak  löslich,  in  Salpetersäure  unlöslich  ist 
(in  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag  könnte  von  Blei  oder  Wismut  her- 
rühren, Blaufärbung  würde  Kupfer  anzeigen).  —  0'5  g  Silbernitrat  löse  man 
in  5  ccm  Wasser;  zu  2' 5  ccm  dieser  Lösung  setze  man  10  ccm  verdünnte 
Schwefelsäure  und  erhitze  zum  Sieden:  es  darf  keine  Trübung  auftreten  (diese 
würde  auf  Bleisulfat  hinweisen).  —  Aus  den  anderen  2 "5  ccm  obiger  Lösung 
fälle  man  alles  Silber  durch  Salzsäure  aus;  das  Filtrat  darf  beim  Verdunsten 
einen  Rückstand  nicht  hinterlassen  (Alkalisalze  oder  durch  Salzsäure  nicht 
fällbare  Metalle). 

Atropinum  sulfuricum,  schwefelsaures  Atropin  s.  S.  133. 

Bismutum  subuitricum,  basisches  Wism utnitrat.  Weisses,  mikro- 
krystallinisches,  sauer  reagirendes  Pulver.  —  Verliert  beim  Erhitzen  auf 
120*^  0 — 5%  des  Gewichtes  an  Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  treten  gelb- 
rothe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  auf;  schliesslich  bleibt  ein  79 — 82 7o 
betragender   Rückstand    von    Wismutoxyd.   Wismutsubnitrat    soll    frei    sein: 
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1.  von  Erden  und  fremden  Metallen:  0'5g  Wismutsubnitrat  mit  2ö  con  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bei  15°  geschüttelt,  soll  sich  in  10— 15  Min.  klar  lösen. 
Ist  die  Lösung  nicht  klar,  so  ist  Blei  vorhanden.  —  Bei  der  Lösung  darf 
keine  Kohlensäure  sich  entwickeln  (Carbonate  von  Wismut,  Calcium  etc.)  — 
Ein  Theil  der  schwefelsauren  Lösung  wird  mit  Ueberschuss  von  Ammoniak 
versetzt:  es  entsteht  eine  milchige  Trübung,  deren  Filtrat  eine  klare  Lösung 
ergeben  muss;  bläuliche  Verfärbung  deutet  auf  Kupfer.  —  Ein  Theil  derselben 
Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefelwasserstofi  ausgefällt; 
das  Filtrat  darf  keinen  Rückstand  hinterlassen  (Alkalien,  Erden). 

2.  Von  Arsen:  lg  Substanz  wird  im  Porzellantiegel  geglüht,  der  erkal- 
tete Rückstand  von  Wismutoxyd  wird  in  3  ccm  Zinnchlorürlösung  gelöst :  es 
darf  im  Verlauf  einer  Stunde  keine  bräunliche  Verfärbung  auftreten. 

3.  Von  Chlor,  Schwefelsäure,  Ammoniak:  0*5  (/ Substanz  werden  in  5  ccm 
Salpetersäure  gelöst;  die  —  klare  —  Lösung  darf  durch  salpetersaures  Silber 
höchstens  opalisirend  getrübt  werden  (Chlor  bezw.  Wismutchlorid);  —  durch 
0*5  ccm  mit  ebensoviel  Wasser  verdünnter  Barytlösung  nicht  verändert  werden 
(Schwefelsäure);  1  g  Wismutsubnitrat  mit  Natronlauge  im  Ueberschuss  er- 
wärmt, darf  Ammoniak  nicht  entwickeln. 

Bismutum  subsalicylicum,  basisches  Wismutsalicylat.  Weisses, 
amorphes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  in  Wasser  und  Weingeist  fast 
unlöslich,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Hinterlassung  eines  gelben 
Rückstandes  verkohlend.  —  Beim  Uebergiessen  von  0*5  g  basischem  Wismut- 
salicylat mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  (1=20)  entsteht  eine  violette, 
beim  Uebergiessen  mit  Schwefel wasserstoffwasser  eine  braunschwarze  Färbung 
(Identitätsproben).  —  Werden  0-5  g  mit  5  ccm  Wasser  geschüttelt,  so  darf  das 
Filtrat  blaues  Lackmuspapier  nicht  sofort  röthen.  Wird  1  g  basisches  Wismut- 
salicylat bis  zur  vollständigen  Verkohlung  schwach  geglüht  (zur  Zerstörung  der 
Salicylsäure),  der  verbleibende  Rückstand  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
vorsichtig  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  abermals  geglüht,  so 
müssen  mindestens  0.63^  Wismutoxyd  zurückbleiben.  Dieses  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  die  Lösung  bis  auf  20  ccm  verdünnt.  Ein  Th.  dieser  Lösung 
soll  weder  durch  Baryumnitratlösung  (Prüfung  auf  Sulfate),  noch  durch  Silber- 
nitratlösung (Chloride),  noch  mit  2  Raumtheilen  verdünnter  Schwefelsäure  (Blei) 
eine  Veränderung  erleiden.  Ein  weiterer  Theil  der  Lösung  gebe,  mit  Ammo- 
niak übersättigt,  ein  farbloses  Filtrat  (Blaufärbung  würde  Kupfer  anzeigen). 
Ein  fernerer  Theil  des  Filtrates  liefere  nach  Ausfällung  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser ein  Filtrat,  welches  nach  dem  Eindampfen  einen  wägbaren  Rück- 
stand nicht  hinterlässt  (ein  fixer  Rückstand  würde  Alkali-,  Erdalkali-  oder 
Erdmetalle  anzeigen).  Wird  1  g  basisches  Wismutsalicylat  mit  3  ccm  Zinnchlor- 
ürlösung geschüttelt,  so  darf  im  Laufe  einer  Stunde  eine  Färbung  nicht  eintre- 
ten (dunkle  Färbung  Arsen).  Werden  0*2  g  mit  1  cc7n  Schwefelsäure  über- 
gössen und  die  Mischung  alsdann  mit  2  ccm  Ferrosulfatlösung  überschichtet, 
so    darf   eine   braune  Zone    nicht   entstehen  (Nitrat). 

Chininum  bisulfuricum  s.  S.  112. 

Chininum  hydrocliloricum  s.  S.  113. 

Chininum  suKuricum,  schwefelsaures  Chinin  s.  S.  111. 

Chloralum  f ormamidatum ,  Chloralamid.  Weisse  glänzende  Krystalle, 
geruchlos,  schwach  bitter  schmeckend,  in  ca.  20  Theilen  kalten  Wassers,  in 
1*5  Theilen  Weingeist  löslich;  bei  114 — 115°  schmelzend.  —  Beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  geben  die  Krystalle  eine  trübe,  unter  Abscheidung  von  Chloro- 
form sich  klärende  Lösung.  —  Die  Lösung  von  Chloralamid  in  Wasser  (1 :10) 
darf  Lackmuspapier  nicht  röthen,  und  sich  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  nicht 
sofort  verändern.  Erhitzt,  sei  Chloralamid  flüchtig,  ohne  brennbare  Dämpfe  zu 
entwickeln. 
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Chloralum  liydratum,  Chloralhydrat,  Trichloraldehyd-  Hydrat 
(S.  90).  Trockene,  luftbeständige,  durchsichtige,  bei  58<*  schmelzende  Krystalle 
von  stechendem  Geruch,  schwach  bitterem  ätzenden  Geschmack,  leicht  in 
Wasser,  Weingeist,  Aether,  weniger  in  fetten  Gelen  oder  Schwefelkohlenstoff 
löslich,  in  5  Theilen  Chloroform  sich  langsam  lösend.  Beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  geben  die  Krystalle  eine  trübe,  unter  Abscheidung  von  Chloro- 
form sich  klärende  Lösung.  Die  Lösung  von  lg  Chloralhydrat  in  10  ccm 
Weingeist  darf  blaues  Lackmuspapier  erst  beim  Abtrocknen  schwach  röthen, 
und  durch  Silbernitrat  nicht  sofort  verändert  werden.  Erhitzt,  sei  Chloralhy- 
drat flüchtig,  ohne  brennbare  Dämpfe  zu  entwickeln. 

Cliloroformiiini,  Trichlormethan,  Chloroform  (S.  559).  Klare,  farb- 
lose, flüchtige  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Gerüche,  süsslichem  Geschmack, 
wenig  löslich  in  Wasser,  mit  Weingeist,  Aether,  fetten  und  ätherischen  Gelen 
mischbar;  bei  60 — 62*^  siedend.  Spec.  Gew.  1*455 — 1*489.  —  Chemisch  reines 
Chloroform  hat  das  spec.  Gew.  1'502.  Die  Pharmakopoe  schreibt  der  besseren 
Haltbarkeit  wegen  ein  Chloroform  vor,  das  0"75 — l^o  Alkohol  enthält,  der  das 
spec.  Gew.  auf  1*489  bezw.  1*485  herabdrückt.  —  Chloroform  hat  vor  Allem 
frei  zu  sein  von  Salzsäure,  Phosgen  (COClg  =  Kohlenstoffoxychlorid);  Aethyl- 
idenchlorid  und  gechlorten  Amylverbindungen.  —  Hierfür  dienen  folgende  Pro- 
ben: Mit  2  Raumtheilen  Chloroform  geschütteltes  Wasser  darf  blaues  Lackmus- 
papier nicht  röthen  (Salzsäure !)  und  wenn  es  vorsichtig  über  eine  mit  gleich 
viel  Wasser  verdünnte  Silbernitratlösung  geschüttet  wird,  eine  Trübung  nicht 
hervorrufen  (w^eisse  Trübung  deutet  auf  Salzsäure,  gelbe  oder  röthliche  Trü- 
bung auf  Arsenige  oder  Arsensäure.)  —  Werden  5  ccm  Chloroform  mit  5  ccm 
Jodzinkstärkelösung  geschüttelt,  so  darf  weder  Blaufärbung  der  letzteren  noch 
röthliche  Färbung  des  Chloroforms  eintreten  (dies  würde  auf  Jod  deuten,  das 
aus  dem  Zinkjodid  durch  das  Chloroform  verunreinigendes  Chlor  frei  gemacht 
wurde).  —  Chloroform  soll  frei  sein  von  dem  erstickenden  Gerüche  des 
Phosgen,  COClg,  Kohlenstoffoxychlorid,  das  in  Folge  Oxydation  des  Chloroforms 
entstehen  kann.  —  Bestes  Filtrirpapier,  mit  Chloroform  getränkt,  darf  nach 
dem  Verdunsten  des  letzteren  keinen  Geruch  abgeben  (Derivate  von  Fusel- 
ölen). —  20  ccm  Chloroform  sollen  bei  häufigem  Schütteln  mit  15  ccm  Schwefel- 
säure in  einem  3  cm  weiten,  vorher  mit  Schwefelsäure  gespülten  Glase  mit 
Glasstöpsel  innerhalb  einer  Stunde  die  Schwefelsäure  nicht  färben  (Dunkel- 
oder Schwarzfärbung  würde  auf  gechlorte  Verunreinigungen,  Aethylidenchlorid 
und  gechlorte  Amylverbindungen  deuten). 

Cocainum  liydrochloricum,  salzsaures  Cocain  s.   S.  120. 

Codeinum  i)hosphoricura,  Codeinphosphat.  Feine,  weisse,  bitter 
schmeckende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Weingeist.  O'Ol  g 
Codeinphosphat  liefert  mit  10  ccm  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  eine  farblose 
Lösung.  Verwendet  man  jedoch  hiezu  Schwefelsäure,  welche  in  100  ccm  einen 
Tropfen  Eisenchloridlösung  enthält,  so  färbt  sich  die  Lösung  blau  oder  violett. 
In  der  wässrigen  Lösung  (1=20)  ruft  Silbernitratlösung  einen  gelben,  Kali- 
lauge einen  weissen  Niederschlag  hervor  (Identitätsproben).  Wenn  man  einer 
Lösung  eines  Körnchens  Kaliumferricyanid  in  10  ccm  Wasser,  die  mit  1  Tropfen 
Eisenchloridlösung  versetzt  wurde,  1  ccm  einer  wässrigen  Codeinphosphatlösung 
(1^100)  zufügt,  so  darf  dieselbe  nicht  sofort  blau  gefärbt  werden  (Morphin). 

Coffeinum,  Trimethylxanthin,  Coffein  (S.  152).  Weisse,  glänzende  Na- 
deln, mit  80  Theilen  Wasser  eine  farblose,  neutrale,  schwach  bitter  schmeckende 
Lösung  gebend.  1  Theil  Coffein  wird  von  2  Theilen  siedenden  Wassers  zu  einer 
Flüssigkeit  gelöst,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Coffein  löst 
sich  in  ca.  50  Theilen  Weingeist  und  in  9  Theilen  Chloroform;  in  Aether  ist  es 
wenig  löslich.  An  der  Luft  verliert  es  einen  Theil  seines  Krystallwassers,  bei  100*^ 
wird  es  wasserfrei.  Es  schmilzt  bei  230*5",  beginnt  jedoch  schon  bei  wenig  über 
100^  sich  in  geringer  Menge  zu  verflüchtigen  und  bereits  bei  180*^  ohne  Rück- 
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stand  zu  sublimiren.  —  Dampft  man  O'l  (/  Coffein  mit  1  ccm  Chlorwasser  in  einem 
Porzellanschälchen  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so  hinterbleibt  ein 
gelbröthlicher  Fleck,  welcher  durch  Ammoniakdämpfe  purpurroth  gefärbt  wird. 
(Identitätsreaction).  —  Kalt  gesättigte  Lösung  von  Coffein  w^erde  durch  Chlor- 
wasser oder  Jodkaliumlösung  nicht  getrübt  (fremde  Alkaloide),  —  durch 
Ammoniakflüssigkeit  nicht  gefärbt  (färbende  Veranreinigungen);  —  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  dürfen  mit  Coffein  keine  Färbung  geben  (Zucker, 
Salicin,  Morphin);  —  Gerbsäure  ruft  in  der  wässrigen  Coffeinlösung  einen 
starken  Niederschlag  von  Coffeintannat  hervor,  der  sich  im  Ueberschuss  von 
Gerbsäure  wieder  auflöst  (das  gleiche  Verhalten  zeigen  aber  auch  einige 
andere  Alkaloide). 

Coffeinum  natrio-benzoicura,  Coffein-Natriumbenzoat.  Weisses, 
amorphes  Pulver,  oder  w^eisse,  körnige  Masse,  ohne  Geruch,  von  bitterem  Ge- 
schmacke,  mit  2  Th.  Wasser,  sowie  mit  40  Th.  Weingeist  eine  farblose, 
Lackmuspapier  nicht  verändernde  Lösung  liefernd.  Mit  Chloroform  erwärmt, 
hinterlässt  das  Filtrat  nach  dem  Verdunsten  einen  krystallinischen  Rückstand, 
welcher  die  Reactionen  des  Cofleins  zeigt.  Die  wässrige  Lösung  des  Coffein- 
Natriumbenzoats  (1=10)  scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  weisse,  in  Aether 
lösliche  Krystalle  ab.  Eisenchloridlösung  ruft  in  der  wässrigen  Lösung  einen 
hellbraunen,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Weinsäure  wieder  verschwindenden 
Niederschlag  hervor. 

CresoluDi  crudum,  rohes  Kresol  (S.  721,  722).  Gelbliche  bis  gelb- 
braune, klare,  brenzlich  riechende,  neutrale,  in  Wasser  nicht  völlig,  in  Wein- 
geist und  Aether  leichtlösliche  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Werden  lOccm 
rohes  Kresol  mit  50  ccm  Natronlauge  und  50  ccm  Wasser  in  einem  200  ccm 
fassenden  Messcylinder  mit  Stöpsel  geschüttelt,  so  sollen  nach  längerem  Stehen 
nur  wenige  Flocken  sich  abscheiden  (erhebliche  Flocken  zeigen  Naphtalin  oder 
Brandharze  an).  Nach  nunmehrigem  Zusätze  von  30  ccm  Salzsäure  und  10^ 
Natriumchlorid  soll  die  ölartige  Kresolschicht,  welche  nach  vorherigem  Schüt- 
teln sich  beim  Stehen  oben  sammelt,  8*5  bis  9  cc7n  betragen  (was  einen  Kresol- 
gehalt  von  85  bis  90 7o  anzeigt).  Werden  0*5  ccm  der  abgeschiedenen  Kre- 
sole  mit  300  ccm  Wasser  geschüttelt  und  mit  0*5  ccm  Eisenchloridlösung  ver- 
setzt, so  tritt  eine  blauviolette  Färbung  ein. 

Formaldehydum solutum, Formaldehydlösung  (Formalin,  Formal) 
(S.  88).  Klare,  farblose,  stechend  riechende,  neutral  oder  doch  nur  sehr  schwach 
sauer  reagirende,  wässerige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1-079 — 1"081,  in  100 
Theilen  etwa  35  Theile  Formaldehyd  enthaltend.  Mit  Wasser  und  mit  Weingeist 
mischt  sich  dieselbe  in  jedem  Mengen  Verhältnisse,  nicht  dagegen  mit  Aether. 
5  ccm  Formaldehydlösung  hinterlassen  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  bei  Luftzutritt 
erhitzt,  ohne  wägbaren  Rückstand  verbrennt.  Wird  die  Lösung  dagegen  zu- 
vor mit  Ammoniakflüssigkeit  stark  alkalisch  gemacht  und  hierauf  in  Wasser- 
bade verdunstet,  so  verbleibt  ein  weisser,  krystallinischer,  im  Wasser  sehr 
leicht  löslicher  Rückstand.  Mit  4  Raumtheilen  verdünnt,  werde  Formaldehyd- 
lösung weder  durch  Silbernitratlösung  (Halogenverbindungen),  noch  durch 
Baryumnitratlösung  (Schwefelsäure  resp.  Sulfate),  noch  durch  Schwefelwasser- 
stoffwasser (metallische  Verunreinigungen)  verändert.  1  ccm  Formaldehydlösung 
darf  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Normal-Kalilauge  eine  saure  Reaction  nicht 
zeigen  (sonst  wäre  mehr  freie  Säure  als  erlaubt  vorhanden). 

Extractum  Opii,  Opiumextract  s.  S.  124. 

Homatropinum  hydrobromicmu,  bromw^asserstoffsaures  Homatropin. 

Weisses,  geruchloses,  krystallinisches  Pulver,  in  Wasser  leicht  löslich; 
die  Lösung  (1^20)  ist  neutral;  sie  wird,  durch  Salzsäure  angesäuert,  von  Gerb- 
säure oder  Platinchlorid  nicht  gefällt;  Jodlösung  bewirkt  braune,  Kalilauge,  in 
geringem   Ueberschuss   zugesetzt,   weisse,    Silbernitrat   gelbliche  Fällung.  — 
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0"01  ^rHomatropin,  mit  5  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  im  Porzellanschälchen 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  hinterlasse  einen  kaum  gell)lich  gefärbten 
Rückstand,  welcher,  erkaltet,  beim  Uebergiessen  mit  weingeistiger  Kalilauge 
eine  bald  verschwindende  Violettfärbung  annimmt.  —  Die  Base  Homatropin 
krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  und  bei 
95 — 96''  schmelzen  (Atropin  schmilzt  bei  llö'ö",  Hyoscyamin  bei  lOS^j. 

Hydrargyrum  bichloratum,  Q  u  e  c  k  s  i  1  b  e  r  c  h  1  o  r  i  d,  S  u  b  1  i  m  a  t.  Weisse, 
durchscheinende,  strahlig-krystallinische  Stücke,  oder  weisses  Pulver,  beim 
Erhitzen  im  Probirrohr  schmelzend  und  sich  verflüchtigend.  —  Quecksilber- 
chlorid löst  sich  in  16  Theilen  kaltem,  in  3  Theilen  siedendem  Wasser,  in 
3  Theilen  Weingeist,  in  4  Theilen  Aether.  Die  wässrige  Lösung  röthet  Lack- 
muspapier und  wird  auf  Zusatz  von  Natriumchlorid  neutral;  sie  wird  durch 
Silbernitrat  weiss,  durch  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss  schwarz  gefällt. 
Nach  Ausfällen  des  Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff  darf  das  farblose 
Filtrat  nach  dem  Verdunsten  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Wird  das  erhal- 
tene Schwefelquecksilber  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  geschüttelt,  so 
zeige  das  Filtrat  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  weder  gelbe  Farbe  noch  gel- 
ben Niederschlag.  —  Die  Reactionen  dienen  zum  Nachweis  des  Freiseins  von 
Calomel  und  Arsen. 

Hydrargyriim  bijodatum,  (rothes)  Quecksilber]  od  id.  Scharlachrothes 
Pulver,  beim  Erhitzen  im  Probirrohr  gelb  werdend,  schmelzend,  dann  flüchtig; 
in  Wasser  fast  unlöslich;  löslich  in  130  Theilen  kaltem  und  20  Theilen  sie- 
dendem Weingeist.  Die  erkaltete  weingeistige  Lösung  sei  farblos  und  röthe 
blaues  Lackmuspapier  nicht  (saure  Reaction  deutet  auf  Sublimat);  in  Weingeist 
ungelöst  würden  bleiben  Quecksilberjodür,  -oxyd,  -arseniat.  —  Mit  Queck- 
silberjodid  geschütteltes  Wasser  darf  nach  dem  Abfiltriren  durch  Schwefel- 
w^asserstofl"  nur  schwach  gefärbt  werden  (Dunkelfärbung  würde  auf  leichter 
lösliche  Verbindungen,  namentlich  Sublimat  deuten)  und  durch  Silbernitrat 
nur  schwach  opalescirend  getrübt  werden  (Trübung  würde  Chloride  oder  Jodide 
von  Alkalien  oder  Sublimat  anzeigen). 

Hydrargyriim  chloratum,  Quecksilber  chlor  ür,  Calomel.  Gelblich - 
weisses,  feines  Pulver;  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich;  beim  Erhitzen  im 
Probirrohre  ohne  zu  schmelzen  flüchtig.  Mit  Natronlauge  erwärmt,  schwärze 
sich  Calomel  ohne  Entwickelung  von  Ammoniak  (die  Probe  schützt  vor  Ver- 
wechselung mit  w^eissem  Präcipitat).  —  lg  Calomel,  mit  10  ccm  Wasser  ge- 
schüttelt, liefere  ein  Filtrat  (durch  doppeltes  Filter  zu  filtriren!),  welches  weder 
durch  Silbernitrat,  noch  durch  Schwefelwasserstoff  verändert  wird  (würde  auf 
lösliche  Salze,   namentlich  Sublimat  deuten). 

Hydrargyrum  oxydatum,  (rothes)  Quecksilber  oxyd.  Gelblichrothes 
Pulver;  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure leicht  löslich,  beim  Erhitzen  im  Probirrohre  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber  flüchtig.  Mit  Oxalsäurelösung  (1=:10)  längere  Zeit  geschüttelt, 
gebe  es  kein  weisses  Oxalat  (was  das  gelbe  Quecksilberoxyd  thut).  1  g  Queck- 
silberoxyd, mit  2  ccm  Wasser  geschüttelt,  dann  mit  2  ccm  Schwefelsäure  ver- 
setzt, und  hierauf  mit  1  ccm  Ferrosulfatlösung  überschichtet,  zeige  auch  nach 
längerem  Stehen  keine  gefärbte  Zone  (herrührend  von  Nitraten  des  Quecksil- 
bers). —  Die  mit  Hilfe  von  Salpetersäure  dargestellte  wässrige  Lösung 
(1  =  100)  sei  klar  und  werde  durch  Silbernitrat  nur  opalisirend  getrübt  (^lös- 
liche Quecksilbersalze). 

Hydrargyrum  präcipitatum  album,  M  e  r  c  u  r  i  a  m  m  o  n  i  u  m  c  h  1 0  r  i  d, 
weisses  Präcipitat.  Weisse  jMasse,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  erwärmter 
Salpetersäure  löslich.  Mit  Natronlauge  erwärmt,  scheidet  sich,  unter  Ent- 
wickelung von  Ammoniak,  gelbes  Quecksilberoxyd  ab.  Beim  Erhitzen  im  Probir- 
rohr sei  das  Quecksilberpräcipitat,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Zersetzung  ohne 
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Ptückstand   flüchtig.  —  Mit  1  Theil  Wasser   verdünnte   Salpetersäure  löse  es 
beim  Erwärmen  klar  auf. 

Jodoformmm,  Trij  odmethan,  Jodoform  (S.  562).  Kleine,  glänzende, 
hexagonale,  fettig  anzufühlende  Blättchen  oder  Tafeln,  oder  ein  krystallinisches 
Pulver  von  citronengelber  Farbe,  von  durchdringendem,  charakteristischem 
Geruch.  Jodoform  schmilzt  bei  120",  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  50  Theilen  kaltem  und  10  Theilen  siedendem 
Weingeist  und  in  5-2  Theilen  Aether.  —  lg  Jodoform  soll  beim  Erhitzen 
einen  wägbaren  Rückstand  nicht  hinterlassen  (Alkalichloride  und  -jodidej  — 
1  g  Jodoform,  mit  10  ccm  Wasser  eine  Minute  geschüttelt,  gebe  ein  farbloses 
Filtrat  (Pikrinsäure  gibt  stark  gelb  gefärbte  Lösung),  das  durch  Silbernitrat- 
lösung sofort  nur  opalisirend  getrübt  und  durch  Baryumnitratlösung  nicht 
verändert  werden  darf  (Alkali- Chloride  und  Jodide,  oder  Carbonate.) 

Jodum,  Jod  (S.  505).  Schwarzgraue,  metallisch  glänzende,  trockene  rhom- 
bische Tafeln  oder  Blättchen  von  eigenthümlichem  Geruch,  welche  beim  Er- 
hitzen violette  Dämpfe  bilden,  Stärkelösung  blau  färben,  in  circa  5000  Theilen 
Wasser,  in  10  Theilen  Weingeist  mit  brauner  Farbe  löslich  sind.  Von 
Aether  und  Kaliumjodidlösung  wird  Jod  mit  brauner,  von  Chloroform  mit 
violetter  Farbe  reichlich  gelöst.  Jod  soll  vor  Allem  frei  sein  von  anorganischen 
Verunreinigungen,  von  Cyan  (Jodcyan)  und  Chlor  (Jodtrichlorid).  —  Jod  soll 
sich,  im  Probirrohre  erwärmt,  ohne  Rückstand  verflüchtigen  (anorganische 
Substanzen).  —  0*5  g  zerriebenes  Jod  werden  mit  20  ccm  Wasser  geschüttelt 
und  filtrirt;  das  gelb  gefärbte  Filtrat  wird  in  2  Theile  getheilt.  Zu  dem 
einen  fügt  man  ^/k,  Natriumthiosulfatlösung  bis  zur  Entfärbung,  löst  darin 
ein  Körnchen  Ferrosulfat,  fügt  1  Tropfen  Eisenchloridlösung,  hierauf  Natron- 
lauge in  massigem  Uberschuss  hinzu,  schüttelt  gut  durch  und  erwärmt  auf 
40 — 50°.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Salzsäure  deutlich  angesäuert.  Es 
darf  keine  Blaufärbung  oder  blauer  Niederschlag  entstehen:  andernfalls  war 
Jodcyan  als  Verum-einigung  enthalten.  —  Der  zweite  Theil  des  Filtrats  wird 
mit  Ammoniak,  hierauf  mit  Silbernitrat  im  Ueberschuss  versetzt.  Es  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag  von  Jodsilber,  der  in  Ammoniak  sehr  schwer  löslich 
ist,  während  etwaiges  Silberchlorid  in  Lösung  geht.  In  dem  Filtrate  darf 
auf  Ansäuern  mit  Salpetersäure  nur  eine  opalisirende  Trübung  entstehen; 
Silberchlorid  (von  Jodtrichlorid  stammend)  würde  durch  Salpetersäure  aus- 
gefällt werden. 

Gehaltsbestimmung.  Die  Pharmakopoe  verlangt  einen  Mindest- 
gehalt von  99-06^/o  Jod:  Eine  Lösung  von  0-2  g  Jod  in  20  ccm  Wasser  und 
1  g  Kaliumjodid  muss  zur  Bindung  des  gelösten  Jods  mindestens  15'6  ccm 
der  Vio  Normal-Natriumthiosulfatlösung  verbrauchen. 

Kalium  bromatum,  Kaliumbromid,  Bromkalium.  W^eisse,  würfel- 
förmige, glänzende,  luftbeständige  Krystalle,  in  2  Theilen  Wasser  und  ca.  200 
Theilen  Weingeist  löslich.  Die  wässerige  Lösung  (1  =  20),  mit  wenig  Chlor- 
wasser versetzt  und  mit  Aether  oder  Chloroform  geschüttelt,  färbt  letzteres 
rothgelb;  mit  Weinsäure  vermischt,  gibt  sie  nach  einiger  Zeit  einen  weissen 
krystallinischen  Niederschlag.  Am  Platindraht  erhitzt,  muss  das  Salz  die 
Flamme  von  Beginn  an  violett  färben  (muss  also  frei  sein  von  Bromnatrium.) 
—  Auf  weissem  Porzellan  zerriebenes  Kaliumbromid  darf  sich  auf  Zusatz  von 
wenigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  sofort  gelb  färben  (muss  frei 
sein  von  bromsaurem  Kalium)  und  darf,  auf  befeuchtetes  rothes  Lackmuspapier 
gebracht,  das  letztere  nicht  sofort  violettblau  färben  (soll  frei  sein  von  Kalium- 
carbonat).  Die  wässerige  Lösung  (1  =  20)  darf  wieder  durch  Schwefelwasser- 
stoffwasser (Metalle:  Blei  und  Kupfer),  noch  durch  Baryumnitrat  (Schwefelsäure), 
noch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (Baryum)  verändert  werden.  —  5  coji  wäs- 
seriger Lösung  (1  =  20),  mit  1  Tropfen  Eisenchloridlösung  vermischt  und  als- 
dann mit  Stärkelösung  versetzt,  dürfen  letztere  nicht  färben  (soll  frei  von  Jod- 
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kalium  sein).  —  20 ccm  der  wässerigen  Lösung  dürfen  durch  0-6  ccm  Ferrocyan- 
kalium  nicht  vermindert  werden  (soll  frei  sein  von  Eisen).  —  Nacli  der 
Pharmakopoe  ist  in  dem  Präparat  ein  geringer  Gehalt  von  Chlorkalium  ge- 
stattet; doch  darf  derselbe  l-47o  nicht  übersteigen:  10  ccm  der  wässerigen 
Lösung  3  :  100  des  bei  100"  getrockneten  Kaliumbromids  dürfen,  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Kaliumchroraatlösung,  nicht  mehr  als  25*4  cc?n  Zehntel- 
Normal-Silbernitratlösung  bis  zur  bleibenden  Röthung  verbrauchen. 

Kalium  carbonicum,  kohlensaures  Kalium  s.  S.  509. 

Kalium  chloricum,  c  h  1  o  r  s  a  u  r  e  s  Kalium  (S.  508).  Farblose  blättrige, 
oder  tafelförmige  Krystalle,  in  IG  Theilen  kaltem,  in  3  Theilen  siedendem  Wasser, 
und  in  130  Theilen"  Weingeist  löslich.  Die  wässerige  Lösung,  mit  Salzsäure 
erwärmt,  färbt  sich  grüngelb  und  entwickelt  reichlich  Chlor;  mit  Weinsäure- 
lösung gibt  sie  allmählich  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag.  — 
Von  einer  wässerigen  Lösung  (1  =  20)  dürfen  100  ccm  auf  Zusatz  von 
10  ccm  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  gefärbt  oder  getrübt  werden  (metal- 
lische Verunreinigungen,  namentlich  Blei).  —  10  ccm  derselben  Lösung  dürfen 
auf  Zusatz  von  Ammoniuraoxalat  (Calciumsalze),  andere  10  ccm  durch  Silber- 
nitrat (Calcium-  oder  Kaliurachlorid)  nicht  verändert  werden.  —  20  ccm  der- 
selben Lösung  dürfen  nach  dem  Ansäuern  mit  5  Tropfen  Salzsäure  mit 
Kaliumferrocyanid  weder  eine  Ptothfärbung  (Kupfer),  noch  sofort  einen  blauen 
Niederschlag  oder  blaue  Färbung  geben  (Eisen).  —  Man  bringe  1  ^  Substanz 
in  ein  Probirrohr,  übergiesse  mit  5  ccm  Natronlauge,  füge  je  05  g  Zink- 
späne und  Eisenfeile  hinzu  und  erwärme:  es  darf  kein  Geruch  nach  Ammoniak 
warnehmbar  sein  (andernfalls  enthält  das  Präparat  Nitrate,  z.  B.  Kalisalpeter). 

Kalium  jodatum,  Kaliumjodid,  Jodkalium.  Weisse,  würfelförmige, 
nicht  hygroskopische  Krystalle  von  scharf  salzigem,  hinterher  bitterem  Ge- 
schmack, in  0-75  Theilen  Wasser,  in  12  Theilen  Weingeist  löslich.  Die 
wässerige  Lösung,  mit  wenig  Chlorwasser  versetzt  und  mit  Chloroform  ge- 
schüttelt, färbt  letzteres  violett;  mit  Weinsäure  versetzt,  gibt  sie  allmählich 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

Als  Verunreigungen  kommen  in  Betracht:  Natriumjodid,  Kaliumcarbonat, 
Metalle,  Kaliumsulfat,  Cyankalium,  jodsaures  Kalium,  Eisen,  salpetersaures 
Kalium,  Brom-  und  Chlorkalium  und  Kaliumthiosulfat  (alle  diese  Ver- 
unreinigungen können  von  der  Darstellung  des  Kaliumjodid  stammen).  Da 
alle  diese  Salze  (ausser  Jodnatrium)  in  Alkohol  nur  wenig  oder  gar  nicht 
löslich  sind,  so  untersuche  man  zunächst,  ob  sich  das  Kaliumjodid  in  12  Theilen 
90o/o  Weingeist  vollkommen  löst;  in  diesem  Falle  können  nur  kleinste  Mengen 
von  jenen  Verunreinigungen  enthalten  sein.  —  Am  Platindraht  erhitzt,  muss 
das  Salz  die  Flamme  von  Anfang  an  violett  färben  (Natriumjodid!)  —  Zer- 
rieben auf  befeuchtetes  rothes  Lackmuspapier  darf  es  dieses  nicht  sofort 
violettblau  färben  (Kaliumcarbonat!)  —  Die  wässerige  Lösung  (1  =  20)  darf 
weder  durch  Schwefelwasserstoffwasser  (Metalle,  Kupfer  und  Blei),  noch  durch 
Baryumnitrat  (Sulfate)  verändert  werden;  noch  die  Berlinerblaureaction  auf 
Cyankalium  (siehe  bei  Jod)  geben.  Die  mit  ausgekochtem  und  wieder  er- 
kaltetem Wasser  frisch  bereitete  Lösung  (1  =  20)  darf  bei  alsbaldigem  Zusatz 
von  Stärkelösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  sich  nicht  sofort  färben 
(jodsaures  Kalium!).  —  20  ccm  der  wässerigen  Lösung  (1  =  20)  dürfen  durch 
5*5  ccm  Kaliumferrocyanidlösung  nicht  verändert  werden  (Eisen).  —  Erwärmt 
man  lg  des  Salzes  mit  5  ccm  Natronlauge,  sowie  mit  je  0*5^  Zinkfeile  und 
Eisenpulver,  so  darf  sich  nicht  Ammoniakgeruch  entwickeln  (Nitrate.)  — 
Wenn  man  0-2  Kaliumjodid  in  2  ccm  Ammoniak  löst  und  mit  13  ccm 
Vio  Normal-Silberlüsung  unter  Umschütteln  vermischt,  so  darf  das  Filtrat 
nach  Uebersättigen  mit  Salpetersäure  innerhalb  10  Minuten  weder  bis  zur 
Undurchsichtigkeit  getrübt  (Chlor-  und  Bromkalium),  noch  dunkel  gefärbt 
(Kaliumthiosulfat)  erscheinen. 
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Kreosotum,  Kreosot  (S.  725).  Klare  gelbliche,  im  Sonnenlicht  sich  nicht 
bräunende,  stark  lichtbrechende,  neutrale  ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem, 
rauchartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Specifisches  Gewicht  nicht 
unter  1-070.  Kreosot  geht  bei  205 — 220°  grösstentheils  über,  erstarrt  bei  20*^ 
noch  nicht,  ist  mit  Aether,  Weingeist,  Schwefelkohlenstoff  mischbar,  löst 
sich  in  120  Theilen  heissem  Wasser,  trübt  sich  aber  beim  Erkalten  und 
wird  unter  Abscheiden  von  Oeltropfen  wieder  klar.  Die  von  letzteren  ge- 
trennte Lösung  wird  durch  Bromwasser  rothbraun  gefällt,  nimmt  auf  Zusatz 
von  sehr  wenig  Eisenchloridlösung  unter  Trübung  eine  graugrüne  oder  schnell 
verschwindende  blaue  Färbung  an,  und  wird  schliesslich  schmutzig  braun. 
Die  w^eingeistige  Lösung  färbt  sich  mit  einer  geringen  Menge  Eisenchlorid 
tiefblau,  mit  einer  grösseren  dunkelgrün.  Kreosot  soll  in  erster  Linie  frei 
sein  von  fremden  Phenolen  (namentlich  Carbolsäure),  dieselben  erniedrigen  den 
Siedepunkt,  erhöhen  die  Löslichkeit,  vermindern  das  specifische  Gewicht.  1  Tropf. 
Kreosot,  auf  blaues  Lackmuspapier  gebracht,  darf  letzteres  auch  nach  An- 
feuchten mit  Wasser  nicht  roth  färben  (organische  oder  anorganische  Säuren). 

—  1  ccm  Kreosot  und  2-5  ccm  Natronlauge  sollen  sich  unter  Selbsterwärmung 
mischen  und  eine  klare  hellgelbe  Lösung  geben,  die  sich  auch  beim  Verdün- 
nen mit  Wasser  nicht  trübt  (was  Kohlenwasserstoffe  anzeigen  w^ürde).  1  Theil 
Kreosot,  mit  10  Theilen  einer  mit  absolutem  Alkohol  dargestellten  Kalium- 
hydroxydlösung (1  =  5)  gemischt,  erstarre  nach  einiger  Zeit  zu  einer  festen 
krystallinischen  Masse  (die  eventuell  verunreinigenden  Phenole  geben  keine 
erstarrenden  Kalisalze).  —  Wird  ein  Theil  Kreosot  in  einem  trockenen  Glase 
mit  1  Theil  Collodium  geschüttelt,  so  darf  Gallertbildung  nicht  auftreten  (Car- 
bolsäure bewirkt  Gelatiniren).  —  In  3  Theilen  einer  Mischung  von  1  Theil 
Wasser  und  3  Theilen  Glycerin  sei  Kreosot  fast  unlöslich  (Phenol  erhöht  die 
Löslichkeit).  Wird  1  ccm  Kreosot  mit  2  ccm  Petroleumbenzin  und  2  ccm  Baryt- 
wasser geschüttelt,  so  darf  die  Benzinlösung  keine  blaue  oder  schmutzige 
(hochsiedende  Theerbestandtheile),  die  wässerige  Flüssigkeit  keine  rothe  Fär- 
bung (Coerulignon!)  annehmen. 

Litliium  cai'bonicum,  Lithiumcarb  onat  (S.  655).  Weisses,  beimErhitzen 
im  Proberohre  schmelzendes,  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  erstarrendes 
Pulver;  in  80  Theilen  kalten  oder  140  Theilen  siedendem  Wasser  zu  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  sich  lösend,  in  Weingeist  unlöslich.  Salpetersäure  löst 
es  unter  Aufbrausen  zu  einer  Flüssigkeit,   die  die  Flamme  carmim^oth  färbt. 

—  Die  Lösungsverhältnisse  sind  wichtig,  indem  ein  durch  Natrium  oder 
Kaliumcarbonat  verunreinigtes  Präparat  sich  in  weniger  als  80  Theilen  kalten 
Wassers  löst.  —  Man  löse  1  g  Lithiumcarbonat  in  Salpetersäure  und  verdünne 
die  Lösung  mit  Wasser  auf  50  ccm.  Diese  Lösung  darf  weder  durch  Silbernitrat 
(Chloride!),  noch  durch  Baryumnitrat  (Sulfate),  noch  —  nach  Uebersättigen 
mit  Ammoniak  —  durch  Schwefelwasserstoff  (Eisen-Mangan),  noch  durch  Ammo- 
niumoxalat  (Calcium salze)  verändert  werden.  —  0*2^  Lithiumcarbonat  w^er- 
den  in  1  ccm  Salzsäure  gelöst  und  zur  Trockene  eingedampft;  der  aus  Lithium- 
chlorid bestehende  Ptückstand  muss  sich  in  3  ccm  Weingeist  klar  lösen  (Natrium- 
oder Kaliumchlorid  sind  unlöslich).  —  O'h  g  des  bei  100^  getrockneten  Li- 
thiumcarbonates dürfen  nicht  w^eniger  als  13*4  ccw  Normalsalzsäure  zur  Sätti- 
gung erfordern  (andere  Carbonate  erfordern  w^eniger). 

Magnesium  carbonicum,  Magnesiumcarbonat,  Kohlensaure  Magne- 
sia (S.  o51).  Weisse,  leichte,  lose  zusammenhängende,  leicht  zerreibliche  Massen, 
oder  ein  lockeres,  weisses  Pulver,  in  Wasser  fast  unlöslich,  demselben  aber 
schwach  alkalische  Reaction  ertheilend.  In  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich 
dasselbe  unter  reichlicher  Kohlensäureentwicklung  zu  einer  Flüssigkeit,  welche, 
nach  Zusatz  von  Ammoniumchloridlösung  und  überschüssiger  Ammoniakflüssig- 
keit, mit  Natriumphosphatlösung  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag 
gibt  (Identitätsreaction).   —  In  verdünnter   Salzsäure   löst   sich   Magnesium- 
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carbonat  klar  und  farblos  (gelbe  Färbung:  Eisen,  röthliche:  Mangan).  Mit 
Wasser  gekocht,  gibt  es  ein  Filtrat,  welches  beim  Verdunsten  nur  einen  ge- 
ringen Rückstand  hinterlässt  (Prüfung  auf  fremde  Salze).  Die  mit  Hilfe  von 
Essigsäure  hergestellte  wässerige  Lösung  (1=20)  darf  durch  Schwefelwasser- 
stoffwasser  nicht  verändert  werden  (dunkle  Trübung:  Blei,  weisse  Trübung: 
Zink).  Diese  Lösung  darf  auch  durch  Baryuranitratlösung  (Sulfate)  oder,  nach 
Zusatz  von  Salpetersäure,  durch  Silbernitratlösung  (Chloride)  nach  2  Minuten 
nicht  mehr  als  opalisirend  getrübt  werden.  20  ccm  einer  mit  Hilfe  von  Salz- 
säure bereiteten  wässerigen  Lösung  (1=20)  dürfen  durch  0-5  ccm  Kalium- 
ferrocyanidlösung  nicht  sofort  gebläut  werden  (Eisen),  lg  hinterlasse  nicht 
weniger  als  0"4^  Glührückstand;  letzterer,  mit  20  ccm  Wasser  geschüttelt, 
liefere  ein  Filtrat,  welches  durch  Ammoniumoxalatlösung  innerhalb  5  Minuten 
nicht  mehr  als  opalisirend  getrübt  werden  darf  (Kalk). 

3Iagnesmm  suKuricum,  Magnesiumsulfat  (S.  552).  Kleine,  farblose, 
an  der  Luft  kaum  verwitternde,  prismatische  Krystalle  von  bitterem,  salzigem 
Geschmacke,  in  1  Theil  kaltem  und  0*3  Theilen  siedendem  Wasser  löslich,  in 
Weingeist  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Natriumphosphatlösung 
bei  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid  und  Ammoniak  einen  weissen,  krystal- 
linischen,  mit  Baryumnitratlösung  einen  weissen,  in  Säuren  unlöslichen  Nieder- 
schlag (Identitätsreaction  für  Magnesium  und  Schwefelsäure).  Das  Salz  darf, 
am  Platindrahte  erhitzt,  die  Flamme  nicht  andauernd  gelb  färben  (schwefel- 
saures Natrium).  Wird  1  g  zerriebenes  Magnesiumsulfat  mit  3  ccm  Zinn- 
chlorürlösung  geschüttelt,  so  darf  im  Laufe  1  Stunde  eine  Färbung  nicht  ein- 
treten (Arsen).  —  Die  wässerige  Lösung  (1=20)  darf  Lackmuspapier  nicht 
verändern  (saure  Reaction:  freie  Schwefelsäure)  und  darf  weder  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser (Kupfer  u.  a.  Schwermetalle),  noch  durch  Silbernitratlösung 
(Chloride),  noch  durch  Kaliumferrocyanidlösung  (Bläuung:  Eisen)  verändert 
werden. 

Mentholum,  Menthol  (S.  293).  Spitze,  spröde,  farblose  Krystalle,  vom 
Geruch  und  Geschmack  der  Pfefferminze,  bei  43^  schmelzend,  bei  212*^  siedend, 
auf  dem  Wasserbad  ohne  Rückstand  verdampfend.  Von  Aether,  Chloroform, 
Weingeist  wird  Menthol  sehr  reichlich  aufgenommen,  kaum  von  Wasser. 
Menthol  gibt  mit  40  Theilen  Schwefelsäure  eine  braunrothe  trübe  Flüssigkeit, 
die  sich  später  klärt  und  an  der  Oberfläche  eine  farblose,  nicht  nach  Menthol 
riechende  Schicht  zeigt.  —  Bringt  man  Menthol  in  eine  Mischung  von  1  ccm 
Essigsäure  mit  3  Tropfen  Schwefelsäure  und  1  Tropfen  Salpetersäure,  so  darf 
eine  Färbung  nicht  entstehen  (Thymol  gibt  schmutzig  blaugrüne  Färbung). 

Morphinum  hydrochloriciim,  salzsaures  Morphin  (S.  123).  Weisse,  seiden- 
glänzende Krystallnad  ein,  löslich  in  25  Theilen  Wasser  oder  50  Theilen  Weingeist 
zu  einer  farblosen,  neutralen,  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit.  Bei  100**  ver- 
lieren 100  Theile  salzsaures  Morphin  14*5  Theile  an  Gewicht.  Beim  Befeuch- 
ten mit  Salpetersäure  nimmt  das  Salz  eine  rothe  Färbung  an.  —  An  der  Luft 
verbrenne  es  ohne  Rückstand.  —  Schwefelsäure  löse  es  beim  Verreiben  ohne 
Färbung  (Salicin,  Zucker!).  —  Die  wässrige  Lösung  (1  =  30)  soll  auf  Zusatz 
von  Kaliumcarbonat  sofort  rein  weisse  Krystalle  von  Morphin  abscheiden;  die 
Krystalle  dürfen  an  der  Luft  keine  Färbung  erleiden  und  damit  geschütteltes 
Chloroform  nicht  röthlich  färben  (würde  auf  Apomorphin  deuten).  —  Der 
durch  Ammoniak  in  der  wässrigen  Lösung  entstandene  Niederschlag  soll  sich 
leicht  in  Natronlauge,  schwieriger  in  Ammoniak  und  Kalkwasser  lösen  (fremde 
Alkaloide!).  —  Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  des  Präparates  mit  einem 
Ueberschuss  von  Natronlauge  und  erwärmt,  so  entwickeln  sich  bei  Gegen- 
wart von  Chlorammonium  Ammoniakdämpfe. 

Naphtaliimm,  Naphtalin  (S.  643).  Glänzende,  farblose  Krystallblätter 
von  durchdringendem  Geruch  und  brennend  aromatischem  Geschmack,  schon 
bei  150   langsam  verdampfend,    bei    SO"  schmelzend,   bei  218°  siedend.     Die 


798  PRÜFÜNa  DER  ARZNEIMITTEL. 

Dämpfe  brennen  mit  leuchtender  russender  Flamme.  Xaphtalin  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Aether,  Weingeist,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff.  Schüt- 
telt man  Naphtalin  mit  Schwefelsäure,  so  darf  sich  diese,  auch  in  Wasserbad- 
wärme nicht  oder  nur  blassröthlich  färben. 

iVaplitolum,  Naphtol  (S.  645».  Farblose  glänzende  Blättchen,  oder  weis- 
ses ki-ystallinisches  Pulver  von  schwach  phenolartigem  Geruch  und  brennend- 
scharfem,   nicht  lange   anhaltendem  Geschmack.     Schmelzpunkt  122°;    Siede- 
punkt 28 6 ^     Löst  sich  (neutral)  in  1000  Theilen  kaltem,  in  75  Theilen  sie- 
dendem Wasser;    in  Weingeist,    Aether,  Chloroform,  Kalilauge  leicht  löslich. 
Eine   wässrige  Lösung    des  ß-Naphtol   zeigt    auf  Zusatz  von  Ammoniak 
violette  Fluorescenz,    auf  Zusatz    von  Chloroform   weisse  Trübung,  die  durch 
überschüssiges  Ammoniak  wieder  verschwindet.  —  Eisenchlorid  färbt  die  wäss- 
rige Lösung   von  Naphtol  grünlich;   nach    einiger  Zeit   scheiden    sich  weisse 
Flocken  ab.   ß-Naphtol  verflüchtige  sich,  erhitzt,  ohne  Rückstand.  —  Es  löse 
sich  in  50    Theilen   Ammoniak    ohne   Rückstand   zu    einer   nur   blassgelben 
Flüssigkeit  (Naphtalin  würde  einen  Rückstand  bilden).  Eisenchlorid  färbe  die 
heiss  gesättigte  wässrige  Lösung  nicht  violett  (was  a-Napthol  andeuten  würde). 
Nati'inm  bicarbonicum,  Natriumbicarbonat  s.  S.  652. 
Natrinm  bromatum,   Bromnatrium  (S.  G50).    Weisses  krystallinisches 
Pulver,  in  1-2  Theilen  Wasser,  in  5  Theilen  Weingeist  löslich;  in  100  Thei- 
len mindestens  95  Theile  wasserfreies  Salz  enthaltend.  Am  Platindraht  erhitzt, 
färbt  es  die  Flamme  gelb.     Die  wässrige  Lösung,  mit  etwas  Chlorwasser  ver- 
setzt und  hierauf  mit  Chloroform  geschüttelt,  färbt  letzteres  gelbbraun. 
Die  Prüfung  siehe  bei  Kalium  bromatum. 

Gehaltsbestimmung:  10  ccm  w^ässriger  Lösung  (3:100)  des  bei  100" 
getrockneten  Natriumbromids  dürfen,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Kalium- 
chromatlösung,  nicht  mehr  als  29-3  ccm  Vio  Normalsilberlösung  bis  zur  blei- 
benden Röthung  verbrauchen. 

Nati-mm  jodatum,  Jodnatrium  (S.  651).  Weisses,  krystallinisches, 
hygroskopisches  Pulver,  in  0-6  Theilen  Wasser,  und  3  Theilen  Weingeist 
löslich.  In  100  Theilen  mindestens  95  Theile  wasserfreies  Salz  enthaltend. 

Färbt  die  Flamme  gelb.     Die  wässrige  Lösung,  mit  wenig  Chlorwasser 
gemischt  und  mit  Chloroform  geschüttelt,  färbt  letzteres  violett. 
Die  Prüfung  siehe  bei  Kalium  jodatum. 

Gehaltsbestimmung.  Wenn  man  0*2  Natriumjodid  in  2  ccm  Am- 
moniak löst,  und  mit  lAccni  i/^o  Normalsilberlösung  unter  Umschütteln  ver- 
mischt, dann  filtrirt,  so  darf  das  Filtrat,  nach  Uebersättigen  mit  Salpetersäure, 
innerhalb  10  Min.  weder  bis  zur  Undurchsichtbarkeit  getrübt,  noch  dunkel 
gefärbt  erscheinen.  Hierdurch  ist  der  Gehalt  an  NaJ  auf  96,8%,  der  erlaubte 
Gehalt  an  NaCl  daher  auf  3,2^0  festgesetzt. 

Nati'iiim  nitricum,  Natriumnitrat  s.  S.  652. 

Natrium  salicylicum,  Salicylsaures  Natrium  (S.  654).  Weisse,  kry- 
stallinische  Schüppchen,  oder  weisses  Pulver  von  süsssalzigem  Geschmack,  in 
0-9  Theilen  Wasser,  wie  in  6  Theilen  Weingeist  löslich.  Erhitzt,  gibt  das 
Salz  einen  kohlehaltigen,  mit  Säuren  aufbrausenden,  die  Flamme  gelb  fär- 
benden Rückstand.  Die  nicht  zu  sehr  verdünnte  wässrige  Lösung  scheidet 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  weisse,  in  Aether  leicht  lösliche  Krystalle  ab;  sie 
wird  durch  Eisenchloridlösung  selbst  in  starker  Verdünnung  (1:1000)  blau- 
violett gefärbt.  Die  conc.  wässrige  Lösung  des  Salzes  sei  farblos,  nach  eini- 
gem Stehen  höchstens  schwach  röthlich  sich  färbend,  und  reagire  schwach 
sauer.  —  Von  Schwefelsäure  muss  das  Salz  ohne  Aufbrausen  und  ohne  Färbung 
aufgenommen  werden  (Carbonate!).  —  Die  wässrige  Lösung  (1=  20)  darf  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  (Metalle!)  oder  Baryumnitratlösung  (Sulfate!)  nicht 
verädert  werden.  —   2  Theile  obiger  Lösung,  mit  3  Theilen  Weingeist  ver- 
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setzt  und  mit  Salpetersäure  angesäuert,   dürfen  auf  Zusatz   von  Silbernitrat- 
lösung nicht   verändert  werden  (Chloride!). 

Natrium  sult'uricuiii,  Natriumsulfat  s.  S.  6.53. 

Oleum  Crotonis,  Cr  o  ton  öl.  Dickflüssiges  fettes  Oel  von  braungelber 
Farbe  und  unangenehmem,  eigenthümlichem  Geruch,  angefeuchtetes  blaues 
Lackmuspapier  röthend.  Specifisches  Gewicht  0-94— 0-96.  In  2  Theilen  absol. 
Alkohol  löslich.  2  Theile  Crotonöl,  mit  1  Theil  rauchender  Salpetersäure  und 
1  Theil  Wasser  kräftig  geschüttelt,  dürfen  nach  1—2  Tagen  weder  ganz,  noch 
theilweise  erstarren. 

Oleum  Kicini,  Ricinus  öl.  Blassgelbliches,  fadenziehendes  Oel  von  0-95 
bis  0-97  specifischem  Gewicht;  bei  O**  durch  Abscheidung  krystallinischer 
Flocken  sich  trübend,  in  grösserer  Kälte  butterartig.  Von  eigenthümlichem 
Geschmack  und  Geruch;  in  dünner  Schicht  langsam  eintrocknend.  Mit  Essig- 
säure, wie  mit  absolutem  Alkohol  in  jedem  Verhältnis,  sowie  mit  1—3  Thei- 
len Weingeist  mischbar.  Schüttelt  man  3  can  Ricinusöl  mit  3  ccm  Schwefel- 
kohlenstoff und  1  ccm  Schwefelsäure  einige  Minuten,  so  darf  sich  das  Gemenge 
nicht  schwarzbraun  färben  (dies  würde  auf  fremde  Fette  deuten). 

Opium.  Laudanum.  Braune,  innen  gleichmässige  Masse,  anfangs  weich, 
völlig  lufttrocken  aber  spröde;  von  charakteristischem  Geruch  und  scharf  bit- 
terem, brennendem  Geschmack.  Verfälschungen  des  Opium  kommen  vor  mit 
Sand,  kleinen  Steinen,  Thon,  Gyps,  Kalkerde,  Bleiglätte,  Bolus,  Stärke,  Gummi, 
Mehl,  Salep,  Harz,  Wachs,  Lakritzen  etc. 

2  (/  gepulvertes  Opium  werden  zu  25  ccm  siedenden  Wasser  gegeben, 
unter  Umrühren  mehrmals  aufgekocht,  und  schliesslich  erkalten  gelassen. 
Die  über  dem  abgesetzten  Opium  befindliche  trübe  Flüssigkeit  darf  nicht  dick- 
schleimig, gelatinös  oder  starr  sein  (Stärke,  Mehl,  Salep,  Gummi,  Traganth). 
Verdünnt  man  obige  Flüssigkeit  mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser,  so 
darf  nur  hellgelbe  durchsichtige  Färbung  eintreten  (braune  oder  dunkle  Fär- 
bung deutet  auf  Lakritzen,  Chelidonium-  oder  Glauciumextract).  Das  Filtrat 
reagirt  sauer,  anderenfalls  basische  Substanzen  (Kalkerde,  Kreide,  Bleioxyd, 
kalkhaltiger  Thon)  beigemengt  sind.  Vermischt  man  40  ccm  obigen  Filtrates 
nach  dem  Eindampfen  auf  4  ccm.  mit  10  cm  90%  Weingeist,  so  darf  weder 
bald,  noch  später  eine  deutliche  Fällung  entstehen  (Gummi,  Dextrin,  Salze). 
Vermischt  man  einen  anderen  Theil  obiger  Lösung  mit  Kaliumferro Cyanid, 
so  soll  weder  Färbung,  noch  Fällung  entstehen  (Metallsalze).  Die  Asche  des 
Opium  darf  höchstens  6«/o  betragen.  —  100  Theile  Opium  müssen  mindestens 
10  Theile  Morphin  ergeben.  Das  aus  dem  Opium  gewonnene  Morphin  muss 
beim  Schütteln  mit  100  Theilen  Kalkwasser  nach  einigen  Stunden  in  eine 
Lösung  von  gelblicher  Farbe  übergehen,  welche  durch  allmähligen  Zusatz 
von  Chlorwasser  dauernd  braunroth,  durch  Eisenchlorid  blau  oder  grün  ge- 
färbt wird. 

Paraldehydum,  Paraldehyd  (S.  689).  Klare,  farblose,  neutrale  oder  nur 
ganz  schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  ätherischem  Ge- 
ruch und  brennend  kühlem  Geschmacke.  Spec.  Gew.  0-998.  Erstarrt,  stark  ab- 
gekühlt, zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  10-5o  schmilzt.  Siedepunkt 
123  — 125<^  (durch  Aldehyd  oder  Alkohol  erniedrigt).  Paraldehyd  löst  sichln 
8-5  Theilen  Wasser  zu  emer  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erwärmen  trübt.  Mit 
Weingeist  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  —  Paraldehyd,  im 
Wasserbade  erhitzt,  sei  völlig  flüchtig,  ohne  einen  unangenehmen  Geruch  zu 
hinterlassen  (Amyl,  Valeraldehyd).  Die  wässrige  Lösung  1  :  10  sei  und  bleibe 
klar,  sie  w^erde,  nach  Ansäuern  mit  Salpetersäure,  weder  durch  Silbernitrat 
(Salzsäure)  noch  Baryumnitrat  (Schwefelsäure)  verändert. 

Phenaeetinum,  Par aacetphenetidin,  Phenacetin  (S.  220).  Farb- 
lose, glänzende  Krystallblättchen,  ohne  Geruch  und  Geschmack;  bei  135° 
schmelzend;  in    1400  Theilen  kaltem,  in  70  Theilen  siedendem  Wasser,  wie 
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in  circa  16  Theilen  Weingeist  sich  lösend,  neutral  reagirend.  Kocht  man  0"1 
Phenacetin  mit  1  com  Salzsäure  1  j\Iin.  lang,  verdünnt  mit  10  ccm  Wasser  und 
filtrirt  nach  dem  Erkalten,  so  nimmt  die  Flüssigkeit,  auf  Zusatz  von  3  Tropfen 
Chromsäurelösung  allmählig  eine  rubinrothe  Färbung  an.  —  0*1  ^  Phenacetin, 
in  10  ccm  heissem  Wasser  gelöst,  gebe  nach  dem  Erkalten  ein  Filtrat,  wel- 
ches durch  Bromwasser,  bis  zur  Gelbfärbung  zugesetzt,  nicht  getrübt  werden 
darf  (andernfalls  Acetanilid  vorhanden  wäre).  Phenacetin  soll,  erhitzt,  keinen 
Piückstand  hinterlassen.  —  In  Schwefelsäure   löse  es  sich  ohne  Färbung  auf. 

Physostigminmn  salicylicum,  salicylsaures  Phy sostigmin.  Farb- 
lose oder  schwachgelbliche,  glänzende  Krystalle,  in  150  Theilen  Wasser,  wie 
in  12  Theilen  Weingeist  löslich,  neutral  reagirend.  Schmelzpunkt  circa  179°. 
Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  binnen  wenigen  Stunden  röthlich.  Die  wäss- 
rige  Physostigminlösung  gibt  mit  Eisenchlorid  violette  Färbung,  und  wird 
durch  Jodlösung  getrübt.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  zuerst  farblos, 
später  gelb  gefärbt.  In  erwärmter  Ammoniakflüssigkeit  löst  sich  das  kleinste 
Kryställchen  des  Salzes  zu  einer  gelbroth  gefärbten  Flüssigkeit,  welche  beim 
Eindamipfen  im  Wasserbade  einen  blauen  oder  blaugrauen,  in  Weingeist  mit 
blauer  Farbe  sich  lösenden  Rückstand  hinterlässt.  Beim  Uebersättigen  mit 
Essigsäure  wird  diese  weingeistige  Lösung  roth  gefärbt  und  zeigt  starke 
Fluorescenz.  Obiger  Verdampfungsrückstand  löst  sich  in  1  Tropfen  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe,  welche  bei  allmäliger  Verdünnung  mit  Weingeist  in 
Roth  übergeht,  jedoch  von  Neuem  grün  wird,  wenn  der  Weingeist  ver- 
dunstet. Bei  Luftzutritt  erhitzt,  darf  PLysostigmin  einen  Rückstand  nicht 
hinterlassen. 

Pilocarpinum  hydrochloricuni,  salzsaures  Pilocarpin.  Weisse,  hy- 
groskopische Krystalle  von  bitterem  Geschmack,  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist, wenig  in  Aether  und  Chloroform  löslich;  in  Schwefelsäure  ohne  Fär- 
bung, in  rauchender  Salpetersäure  mit  schwach  grünlicher  Farbe  sich  auf- 
lösend. Schmelzpunkt  194—196°.  —  Die  wässrige  Lösung  zeigt  schwach 
saure  Reaction;  sie  wird  durch  Jodlösung,  Bromwasser,  Sublimat,  Silbernitrat 
reichlich  gefällt,  durch  Ammoniak  und  Kaliumdichromat  nicht  getrübt;  Natron- 
lauge verursacht  nur  in  concentrirteren  Lösungen  eine  Trübung.  Bei  Luft- 
zutritt erhitzt,  darf  Pilocarpin  keinen  Rückstand  hinterlassen. 

PjTogaUoIum,  Pyrogallussäure,  Pyrogallol,  Acidum  pyrogalli- 
cum  (S.  730j.  Sehr  leichte,  weisse,  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln,  von 
bitterem  Geschmack,  die  sich  in  1-7  Theilen  Wasser  zu  einer  klaren,  farblo- 
sen und  neutralen,  an  der  Luft  sich  bräunenden  und  saure  Reaction  anneh- 
menden Flüssigkeit,  sowie  in  1  Theil  Weingeist  und  1-2  Theilen  Aether  auflösen. 
Sie  schmelzen  bei  131°  und  sublimiren  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Rück- 
stand. Schüttelt  man  Pyrogallol  mit  Kalkwasser,  so  färbt  sich  letzteres  zu- 
nächst violett,  alsbald  tritt  Braunfärbung  und  Schwärzung  unter  flockiger 
Trübung  ein.  Die  frische  wässrige  Lösung  des  Pyrogallol  wird  durch  frische 
Ferrosulfatlösung  indigblau,  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Aus  einer 
Lösung  von  Silbemitrat  scheidet  sie  Silber  aus. 

Resorcimim,  R es o rein  (S.  727).  Farblose  oder  schwach  gefärbte  Kry- 
stalle von  schwachem  Geruch  und  süsslich  kratzendem  Geschmack,  in  1 
Theil  Wasser,  0,5  Theilen  Weingeist,  ebenso  in  Aether  wie  Glycerin  leicht 
löslich,  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  schwerlöslich;  beim  Erwärmen 
sich  vollkommen  verflüchtigend.  Schmelzpunkt  110 — 111  (ganz  reines  Resorcin 
schmilzt  bei  118°). 

Die  wässerige  Lösung  (1  =  20)  wird  durch  Bleiessig  gefällt.  Erwärmt  mau 
vorsichtig  0*5^  Resorcin  mit  0-1^  Weinsäure  und  10  Tropfen  Schwefelsäure, 
so  erhält  man  eine  dunkel  carminrothe  Flüssigkeit.  Die  wässerige  Lösung 
(1:2)  sei  farblos,  röthe  blaues  Lackmuspapier  nur  sehr  schwach,  und  entwickle 
beim  Erwärmen  keinen  Phenolgeruch. 
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Saloluiii,  Salicylsäurephenyläther,  Salol.  Weisses  krystallinisclies 
Pulver  von  schwach  aromatischem  Geruch  und  Geschmack,  bei  circa  42° 
schmelzend,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  10  Theilen  Weingeist  und  0*3 
Theilen  Aether,  wie  in  Chloroform.  Beim  Erhitzen  verbrennt  es  vollständig, 
ohne  Rückstand  unter  Entflammen.  Die  weingeistige  Lösung  gibt  mit  ver- 
dünnter Eisenchloridlösung  violette  Färbung.  Werden  0*2 — 0"3  rj  Salol  mit 
wenig  Natronlauge  unter  Erwärmen  gelöst,  hierauf  mit  Salzsäure  übersättigt, 
so  scheidet  sich  Salicylsäure  bei  gleichzeitig  auftretendem  Phenolgeruch  ab.  — 
Salol  darf  blaues  Lakmuspapier  nicht  röthen  (Verunreinigung  durch  Salicyl- 
säure etc).  Mit  50  Theilen  Wasser  geschüttelt,  muss  es  ein  Filtrat  liefern, 
das  weder  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  (Carbolsäure,  Salicylsäure),  noch 
durch  Baryumnitrat  (Sulfate)  oder  Silbernitrat  (Chloride)  verändert  werden 
darf.  (A^ergl.  auch  S.  719.) 

Santoniniim,  S antonin  s.  S.  256. 

Scopolaminum  hy  drobromicum,  bromwassersto  ff  saures  Scopola- 
min  (früher  Hyoscinum  hydrobromicum  genannt).  Ansehnliche,  farblose,  rhom- 
bische Krystalle.  100  Theile  verlieren  bei  100°  etwa  12*5  Theile  an  Gewicht. 
In  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  zu  einer  blaues  Lackmuspapier 
schwach  röthenden  Flüssigkeit  von  bitterem,  kratzendem  Geschmack.  In  Aether 
und  Chloroform  nur  wenig  löslich.  Die  wässerige  Lösung  (1  =  60)  wird 
durch  Silbernitrat  gelblich  gefällt,  durch  Natronlauge  weisslich  getrübt, 
durch  Ammoniak  nicht  verändert. 

Erhitzt,  verbrennt  Scopolaminbromhydrat  ohne  Rückstand  (Prüfung  auf 
unorganische  Salze).  Das  bei  lOO"'  getrocknete  Salz  schmilzt  gegen  190^.  — 
0*01  Substanz  mit  5  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  im  Porzellanschälchen 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  hinterlässt  einen  kaum  gelblich  gefärbten 
Rückstand  (auffallende  Färbungen  würden  fremde  Alkaloide  anzeigen),  welcher, 
nach  dem  Erkalten  mit  weingeistiger  Kalilauge  übergössen,  eine  violette 
Färbung  annimmt. 

Seeale  cornutiim,  Mutterkorn.  Der  Pilz  Claviceps  purpurea,  von  ge- 
rundet dreikantiger,  oft  gebogener  Form,  höchstens  40  mm  lang  und  6  mm 
dick,  von  derbem  Gefüge.  Seine  dunkelvioletten  oder  schwarzen,  am  Grunde 
helleren,  oft  eingesunkenen  Flächen  sind  gewöhnlich  bis  tief  in  das  innen 
weisse  oder  röthliche  Gewebe  aufgerissen.  Mutterkorn  hat  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  faden  Geschmack.  Es  soll,  mit  10  Theilen  Wasser 
Übergossen,  den  ihm  eigenthümlichen,  weder  ammoniakalischen,  noch  ranzigen 
Geruch  entwickeln. 

Strychninum  nitricum,  salpetersaures  Strychnin  s.  S.  139. 

Sulfonaluiii,  Diäthylsulfondimethylmethan,  Sulfonal.  Farblose, 
geruchlose,  geschmacklose,  prismatische  Krystalle,  in  der  Wärme  vollkommen 
flüchtig,  mit  500  Theilen  kaltem,  15  Theilen  siedendem  Wasser,  mit  65  Theilen 
kaltem,  2  Theilen  siedendem  Weingeist,  ebenso  mit  135  Theilen  Aether  neu- 
trale Lösungen  gebend.  Schmelzpunkt  125—126°.  Wird  O'l  g  Sulfonal 
mit  gepulverter  Holzkohle  im  Probirrohr  erhitzt,  so  tritt  der  charakteristische 
Mercaptangeruch  auf.  Beim  Lösen  in  siedendem  Wasser  darf  sich  kein 
Geruch  entwickeln  (Mercaptan  oder  Mercaptol!)  Die  nach  dem  Erkalten 
liltrirte  wässerige  Lösung  darf  weder  durch  Baryumnitrat  (Sulfate)  noch  durch 
Silbernitratlösung  (Chloride)  verändert  werden.  Fügt  man  zu  10  com  obigen 
Filtrates  1  Tropfen  Kaliumpermanganat] ösung,  so  darf  nicht  sofort  Entfärbung 
eintreten  (organische  Verunreinigungen!). 

Terpinmn  hydratum,  Terpinhydrat.  Glänzende,  farblose,  rhombische, 
beinahe  geruchlose  Krystalle,  von  schwach  gewürzhaftem,  bitterlichem  Ge- 
schmack; beim  Erhitzen  in  feinen  Nadeln  sublimirend,  bei  116°  schmelzend 
und  Wasser  verlierend,  worauf  der  Schmelzpunkt  auf  102°  zurückgeht;  auf 
Platinblech  erhitzt,  mit  hellleuchtender  Flamme  ohne  Rückstand  verbrennend. 

Bibl.  med.  Wissenschaften  II.  Cliernie.  Ol 
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In  circa  250  Theilen  kaltem  und  32  Theile  siedendem  Wasser,  in  über 
10  Theilen  kaltem  und  2  Theile  siedendem  Weingeist,  in  über  100  Theile 
Aether,  circa  200  Theilen  Chloroform  und  1  Theil  Essigsäure  löslich.  Von 
Schwefelsäure  wird  es  mit  orangegelber  Färbung  aufgenommen.  Die  wässerige 
heisse  Lösung  entwickelt,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure,  unter  Trübung  einen 
stark  aromatischen  Geruch. 

Terpinhydrat  darf  keinen  terpentinartigen  Geruch  an  sich  haben.  Die 
heisse  wässerige  Lösung  soll  keine  saure  Reaction  zeigen. 

Tlieobrominumnatrio-salicyIicum,Diuretin.  Weisses,  geruchloses  Pulver, 
von  süsssalzigem,  zugleich  etwas  laugenhaftem  Geschmacke,  in  der  Hälfte 
seines  Gewichtes  Wasser,  besonders  leicht  beim  Erwärmen,  löslich.  Die  Lösung 
(1=5)  ist  farblos,  bläut  rothes  Lackmuspapier  und  wird  durch  Eisenchlorid- 
lösung violett  gefärbt.  Aus  derselben  wird  durch  Salzsäure  sowohl  Salicyl- 
säure,  als  auch  nach  einiger  Zeit  Theobromin  als  weisser  Niederschlag  gefällt. 
Durch  Natronlauge,  nicht  aber  durch  Ammoniakflüssigkeit,  findet  wieder  voll- 
ständige Lösung  statt.  Werden  10  ccin  der  durch  Natronlauge  wieder  auf- 
gehellten Flüssigkeit  mit  10  ccm  Chloroform  ausgeschüttelt,  so  darf  der  Ver- 
dunstungsrückstand des  letzteren  auf  1  g  Diuretin  nicht  mehr  als  0*005  g 
betragen  (beträgt  der  Rückstand  mehr  als  72*^/0)  so  würde  dies  eine  Verun- 
reinigung des  Theobromins  mit  Coffein  anzeigen). 

ThymolTim,  Thymol.  Ansehnliche,  farblose,  durchsichtige,  nach  Thy- 
mian riechende,  aromatisch  schmeckende  Krystalle;  bei  50—51"  schmelzend, 
bei  228 — 230°  siedend.  In  Wasser  untersinkend;  geschmolzenes  Thymol 
schwimmt  dagegen  auf  Wasser.  Löslich  in  weniger  als  1  Theil  Weingeist, 
Aether,  Chloroform,  sowie  in  2  Theilen  Natronlauge  und  etwa  1100  Theilen 
Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  —  In  4  Theilen  Schwefelsäure 
löst  sich  Thymol  in  der  Kälte  mit  gelblicher,  beim  gelinden  Erwärmen  mit  schön 
rosenrother  Farbe.  Giesst  man  die  Lösung  in  10  Theile  Wasser  und  lässt  bei 
30 — 40°  mit  einer  überschüssigen  Menge  Bleiw^eiss  unter  wiederholtem  Um- 
schütteln stehen,  so  färbt  sich  das  Filtrat,  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge 
Eisenchloridlösung,  schön  violett.  Die  Lösung  eines  Kryställchens  Thymol  in 
1  ccm  Essigsäure  wird,  auf  Zusatz  von  6  Tropfen  Schwefelsäure  und  1  Tropfen 
Salpetersäure,  schön  blaugrün  gefärbt.  Die  wässerige  Thymollösung  wird  durch 
Bromwasser  milchig  getrübt,  aber  nicht  krystallinisch  gefällt.  —  Die  wässerige 
Lösung  von  Thymol  (1:100)  sei  neutral  und  werde  durch  Eisenchlorid  nicht 
violett  gefärbt  (dies  w^ürde  auf  Carbolsäure  deuten).  In  offenem  Schälchen 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  soll  Thymol  vollständig  flüchtig  sein. 

Verati'imim.  Veratrin  s.  S.   142. 

E.    HEINZ   und   A.    BRESTOWSKI. 

PtomaYne.  Mit  diesem  Namen  hat  man  eine  Gruppe  organischer  Basen 
bezeichnet,  welche  bei  der  bakteriellen  Zersetzung  thierischer  Eiweisskörper 
entstehen  und  zum  Theil  auf  den  Säugethierorganismus  eine  so  heftige  Gift- 
wirkung äussern,  wie  sie  sonst  nur  von  den  pflanzlichen  Alkaloiden  be- 
kannt ist. 

Die  Giftigkeit  von  Extracten  von  Leichentheilen  wurde  zuerst  von 
Gaspard  und  Stick  1822  beobachtet.  1856  zeigte  Panüm  in  einer  Reihe 
von  Untersuchungen,  deren  Resultate  bald  darauf  mannigfache  Bestätigung 
erfuhren,  dass  in  faulenden  Massen  ein  äusserst  heftig  wirkendes  Gift,  das 
schon  in  sehr  geringer  Menge  einen  Hund  zu  tödten  vermag,  enthalten  sei. 
1866  erhielten  Dupre  und  Bence  Jones  aus  verschiedenen  Organen  von 
Menschen  und  Thieren  durch  Behandeln  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
eine  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Chinin  fluorescirende  Substanz,  welche  aus 
der  mit  Aetznatron  neutralisirten  Flüssigkeit  durch  Aether  aufgenommen  wer- 
den konnte.     Dieser  Körper  gab  Niederschläge  mit  Jod,    Quecksilberjodidjod- 
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kalium,  Phosphormolybdänsäure,  Platin-  und  Goldclilorid.  Pergmann  und 
Schmiedeberg  isolirten  aus  gefaulter  Hefe  einen  stickstotthaltigen,  mit  Schwe- 
felsäure ein  krystallisirbares  Salz  gebenden  Körper,  den  sie  Sepsin  nannten. 
Ein  Jahr  darauf  fanden  Zülzer  und  Sonnenschein  in  faulem  Fleisch  einen 
stickstoft'haltigen,  krystallisirbarcn  Körper,  der  sich  in  seiner  giftigen  Wirkung 
auf  den  Säugcthierorganismus  ähnlich  verhielt  wie  das  Atropin.  Im  Jahre  1870 
isolirte  Gautier  aus  gefaultem  Fibrin  mehrere  flüchtige  und  feste  Basen  in 
Form  ihrer  salzsauren  oder  Platinchloriddoppelsalze.  Im  selben  Jahre  machte 
Francesco  Selmi  bei  Gelegenheit  einer  gerichtlich-medicinischen  Untersuchung 
die  Entdeckung,  dass  aus  dem  Verdauungstractus  eines  infolge  muthmasslicher 
Vergiftung  Gestorbenen  nach  dem  Verfahren  von  Stas-Otto  eine  Base  erhalten 
werden  konnte,  die  in  ihren  Eigenschaften  mit  keinem  bis  dahin  bekannten 
pflanzlichen  Alkaloid  völlig  übereinstimmte.  In  den  folgenden  Jahren  bestätigte 
er  durch  weitere  Untersuchungen  an  exhumirten  Leichen  seine  Vermuthung, 
dass  durch  Verwesung  derselben  in  chemischer  wie  in  toxischer  Hinsicht  den 
PÖanzenalkaloiden  ähnliche  Körper  gebildet  würden.  Er  nannte  sie  nach 
TTTöüixa,  der  Leichnam,  Ptomai'ne.  Selmi  gebührt  demnach  das  Verdienst  den 
Zusammenhang  der  cadaverösen  Zersetzung  mit  der  Bildung  giftiger  AlkaloTde 
in  ihrer  ganzen  Tragweite  erkannt  und  studirt  zu  haben.  Dagegen  hat  er 
kein  einziges,  wohl  definirtes  chemisches  Individuum  dargestellt.  Zu  gleicher 
Zeit  mit  Selmi  machten  sowohl  Rörsch  und  Fassbender  als  auch  Schwanert 
bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  die  Entdeckung  von  Basen,  welche 
nach  dem  STAS-OxTO'schen  Verfahren  aus  Leichentheilen  isolirt  werden  konnten 
und  in  mancher  Beziehung  mit  bekannten,  pflanzlichen  Alkaloi'den  sehr  ähnlich, 
aber  mit  ihnen  nicht  identisch  waren.  Aehnliche  Beobachtungen  wurden  von 
L.  Liebermann,  Brouardel  und  Boutmy,  sowie  Moriggia  und  Battistini 
gemacht.  Das  erste,  in  chemischer  Hinsicht  wohl  charakterisirte  Ptoma'in 
wurde  von  Nencki  1876  gefunden.  Es  ist  dies  eine  bei  Fäulnis  von  Leim 
entstehende  und  mit  dem  Col lidin  CsHiiN"  isomere  Base.  Später  hat  ganz 
besonders  L.  Brieger  sich  um  den  Ausbau  dieses  Gebietes  der  physiologischen 
Chemie  verdient  gemacht. 

Allgemeine  Darstellungsweise  der  Ptomai'ne. 

1.  Verfahren  von  Brieger.  Dasselbe  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  der 
Quecksilberchloriddoppelsalze  der  Ptomaine  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Um 
die  Ptomaine  von  dem  grössten  Theile  der  übrigen  Bestandtheile  der  gefaulten 
Massen  zu  trennen,  werden  diese  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  ausgekocht. 
Das  die  Ptomaine  enthaltende  Filtrat  wird  zum  Sirup  eingedampft  und  dieser 
mit  absolutem  Alkohol  extrahirt.  Diese  alkoholische  Lösung  der  salzsauren 
Ptomaine  kann  eventuell  zur  weiteren  Reinigung  mit  Bleiacetat  gefällt  werden. 
Im  Filtrat  werden  dann  die  Ptomainsalze,  nach  Entfernung  des  überschüssigen 
Bleies  durch  Schwefelwasserstoff,  durch  alkoholische  Sublimatlösung  gefällt. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  wodurch  nur  die  Ptomainqueck- 
silberdoppelsalze  gelöst  werden,  während  die  Verunreinigungen  zurückbleiben. 
Das  Filtrat  wird  vom  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  befreit  und  die 
Lösung  nach  genauem  Neutralisiren  zur  Trockne  verdampft,  dem  Rückstand 
kann  man  die  Ptomaine  durch  absoluten  Alkohol  entziehen.  Zur  weiteren 
Reinigung  schliesslich  kann  man  die  Ptomaine  in  ihre  unlösliche  Phosphor- 
molybdänsäureverbindung überführen  und  diese  dann  mit  Bleiacetat  zerlegen. 
Die  Trennung  der  einzelnen  Basen  kann  durch  die  verschiedene  Löslichkeit 
ihrer  Goldchlorid-  oder  Platinchloriddoppelsalze  bewerkstelligt  werden.  Auch 
ihre  Pikrinsäureverbindung  eignet  sich  gelegentlich  dazu. 

2.  Methode  von  Baumann  und  von  Udranszkt.  Sie  beruht  auf  der 
Ueberführung  der  Pto]naine  in  ihre  Dibenzoylverbindung.  Zu  dem  Zwecke 
wird   die   betreffende  Flüssigkeit  (Harn)   mit  lOprocentiger  Natronlauge  und 
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Benzoylclilorid,  bis  der  Geruch  desselben  verschwunden  ist,  geschüttelt.  Ein 
Theil  der  Dibenzoylverbindungen  scheidet  sich  dabei  aus  und  kann  durch  öfteres 
Aullösen  in  Weingeist  und  Ausfällen  durch  starkes  Verdünnen  mit  Wasser 
weiter  gereinigt  werden.  Der  in  Lösung  gebliebene  Theil  kann  aus  dem  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und 
zur  Krystallisation  stehen  gelassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  zur  weiteren  Reinigung  wie  oben  in  Wein- 
geist gelöst  und  daraus  mit  viel  Wasser  wieder  gefällt. 

3.  Methode  von  Gautier.  Die  Fäulnissflüssigkeit  wird  zur  Entfernung 
von  Phenol,  ludol  und  flüchtigen  Fettsäuren  mit  Oxalsäure  angesäuert  und 
destillirt.  Darauf  wird  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Kalk  alkalisch  ge- 
macht, und  das  vom  ausgeschiedenen  Oxalsäuren  Kalk  abgeschiedene  Filtrat 
im  Vacuum  bis  zur  Trockne  destillirt.  Das  Destillat  wird  in  Schwefelsäure 
aufgefangen,  dann  neutralisirt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand 
wird  mit  starkem  Alkohol  extrahirt,  der  die  Ptomaine  aufnimmt.  Diese  alko- 
holische Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Natronlauge  versetzt  und 
mit  Aether,  Chloroform  und  Petroläther  zur  Gewinnung  der  Basen  ausgezogen. 
Auch  aus  dem  Rückstand  der  im  Vacuum  destillirten  Flüssigkeit  können  die 
nicht  flüchtigen  Ptomaine  mit  Aether  extrahirt  werden. 

4.  Geiffiths  Methode  zur  Isolirung  der  Ptomaine  aus  Harn.  Der- 
selbe wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  mit  dem  halben  Volumen  Aether 
ausgeschüttelt.  Darauf  wird  liltriil;  und  die  ätherische  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  Weinsäure  geschüttelt.  Es  bilden  sich  lösliche,  weinsaure  Pto- 
maine. Darauf  wird  der  Aether  verdunstet,  die  wässerige  Lösung  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  und  wieder  mit  Aether  geschüttelt.  Darauf  wird  derselbe 
verdunstet  und  die  Ptomaine  als  Rückstand  erhalten. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Ptomaine. 

Die  thierischen  Alkaloide  gehören  alle  oder  doch  sicher  die  meisten  der 
Fettreihe  an,  w^ährend  die  pflanzlichen  grossentheils  zum  Pyridin  in  naher 
Beziehung  stehen.  Sie  sind  theils  flüssig,  theils  fest.  Sie  lösen  sich  meist  in 
Alkohol.  Mit  Goldchloiid  und  Platinchlorid  bilden  sie  meist  charakteristische 
Doppelsalze.  Von  Phosphormolybdänsäure,  Pikrinsäure,  Gerbsäure  und  Subli- 
mat werden  sie  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  gefällt.  Eine  allgemeine 
Reaction,  durch  die  sich  thieiische  und  pflanzliche  Alkaloide  von  einander 
unterscheiden,  gibt  es  nicht. 

Beschreibung  der  wichtigsten  bekannten  thierischen  Al- 
kaloide. 

Der  Name  Ptomaine  war  ursprünglich  von  Selmi  für  die  bei  der  Leichen- 
verwesung entstehenden,  giftigen  Basen,  welche  als  Spaltungsproducte  der 
Eiweisskörper  betrachtet  wurden,  angewandt. 

Später  zeigten  namentlich  die  Untersuchungen  von  Brieger,  dass  viele 
aus  Fäulnisgemischen  oder  Leichentheilen  isolirbare  organische  Basen  gar 
keine  Giftwirkungen  besassen.  Brieger  bezeichnete  deshalb  im  Gegensatz  zu 
diesen  die  durch  bakterielle  Zersetzung  gebildeten  giftigen  Alkaloide  als  To- 
xine. —  Andererseits  wurden  unter  denselben  Bedingungen  i  giftige  Basen 
aufgefunden,  welche  sicherlich  nicht  Spaltungsproducte  von  Proteinsubstanzen 
sind,  sondern  in  genetischem  Zusammenhang  mit  dem  Chol  in,  OH — CHg — 
CHa — NfCHgjg — OH  =  Trimethyloxyäthyl-ammonium-hydroxyd,  einem  Bestand- 
theil  der  Lecithine  stehen.  Es  sind  dies  Neurin  und  eine  mit  dem  pflanz- 
lichen Muscarin  identische  Base. 

1.  Neurin,  C2H3N(CH3)30H,  Trimethylvinyl-ammoniumhydroxyd,  ist  zu- 
erst von  Liebreich  als  Spaltungsproduct  des  Protagons,  später  von  Brieger 
aus  acht  Tage  lang  gefaultem  Fleisch  erhalten  worden.     Aus  Cholin  konnte 
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es  durch  Erhitzen  mit  Jodwasscrstolisäure  und  nachheriger  Zersetzung-  der 
gebildeten  Jodverbindung  mittelst  feuchten  Silberoxyds  dargestellt  werden.  Es 
ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Chlorid  krystallisirt  in  zerüiesslichen  Nadeln, 
das  Platindoppelsalz  in  fünfseitigen,  gelben  Tafeln.  In  toxischer  Hinsicht 
zeigt  es  dem  Curare  ähnliche  Wirkungen. 

2.  Jliiscarin,  C5HJ5NO3,  zuerst  von  Schmiedeberg  und  Koppe  aus  dem 
Fliegenpilz,  später  von  Schmiedeberg  und  Harnack  durch  Oxydation  von 
Cholin  mittelst  Salpetersäure  erhalten.  Das  schwerlösliche  Platindoppelsalz 
krystallisirt  in  Oktaedern.  Brieger  erhielt  die  Base  aus  fünf  Tage  im 
Sommer  gefaultem  Dorsch. 

3.  Als  Zersetzungsproduct  des  Lecithins  respective  des  Cholins  findet  sich 
in  faulen  Flüssigkeiten  auch  das  Trimethylamin.  Von  anderen  Monaminen 
sind  als  Producte  der  Fäulnis  gefunden  worden :  Methylamin,  Dimethylamin,  Aethyl- 
amin,  Diäthylamin,  Triäthylamin,  Butylamin,  Propylamin  und  Isoamylamin.  Sie 
entstehen  alle  zu  Anfang  der  Fäulnis  und  sind  sämmtlich  ungiftig.  Im  weiteren 
Verlauf  derselben  werden  eine  Reihe  von  Diaminen  gebildet,  welche  ebenfalls 
physiologisch  indifferent  sind,  Tetramethylendiamin,  Pentamethylendiamin,  He- 
xamethylendiamin,  Neuridin  und  Saprin.  (Vergl.  Art.  Amine  S.  194.) 

4.  Teti-amethylendiamin  oder  Putrescin,  (CH2)4(NH2)2,  zuerst  von  Brieger 
als  Fäulnisproduct,  dann  von  Baumann  und  v.  Udranszky  aus  dem  Harn 
und  den  Fäces  bei  Cystinurie  erhalten.  Es  ist  synthetisch  in  verschiedener 
W^eise  dargestellt.  Es  hat  einen  eigenthümlichen,  an  Sperma  erinnernden 
Geruch,  schmilzt  bei  24°  und  siedet  bei  158  —  160°.  Sein  Platindoppelsalz 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  zarten  Prismen.  Seine  Di- 
benzoylverbindung  bildet  lange  Nadeln,  die  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  und 
Wasser  unlöslich  sind  und  bei  175 — 176*^  schmelzen. 

5.  Pentamethylendiamin,  Cadaverin,  (CH2)5  .  (NH2)2.  Es  ist  sowohl  in 
Fäulnislösungen  von  Brieger  wie  im  Harn  und  den  Fäces  bei  Cystinurie  von 
Baumann  und  v.  Udranszky  aufgefunden  worden.  Es  ist  ein  dem  Putrescin 
ähnlich  riechender  Sirup,  der  bei  178—179''  siedet,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich  ist.  Seine  Dibenzoylverbindung  ist  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  gar  nicht  löslich  und  schmilzt  bei  130".  Durch  trockene 
Destillation  seiner  salzsauren  Verbindung  wird  Piperidin  C^HiiN  erhalten. 
Das  Chlorid  ist  leicht  zerüiesslich  und  bildet  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Platinchlorid  einen  krystallinischen  Niederschlag. 

6.  Hexamethylendiamin,  (CH2)6(NH2)2,  ist  von  Garcia  aus  gefaultem 
Pferdefleisch  in  seiner  bei  125'^  schmelzenden  Dibenzoylverbindung  erhalten 
worden. 

7.  Nem-idin.  Eine  dem  Pentamethylendiamin  isomere  Base,  die  von 
Brieger  sowohl  aus  frischen  Organen  wie  aus  gefaulten  Massen  dargestellt 
worden  ist.  Die  freie  Base  stellt  eine  unangenehm  riechende,  gelatinö.se 
Substanz  dar,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  gar  nicht 
löslich  ist.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base  gibt  in  seiner  wässerigen  Lösung  mit 
Goldchlorid,  Phosphormolydänsäure  und  Pikrinsäure  krystallinische  Fällungen. 
Das  Pikrinsäuresalz  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 

8.  Saprin,  ist  mit  dem  Cadaverin  (Pentamethylendiamin)  isomer  und  von 
Brieger  ebenfalls  in  menschlichen  Cadavern  aufgefunden  worden.  Seine 
Chlorhydratverbindung  und  seine  Platinchloriddoppelsalze  sind  sowohl  in  Bezug 
ihrer  Löslichkeit  wie  ihrer  Krystallform  von  den  gleichen  Salzen  des  Cada- 
verins  unterschieden. 

9.  3Iydalein,  ein  sehr  giftiges  Diamin,  dessen  Platindoppelsalz  C  =  10'83, 
H  =  3-23,  Pt  =  38-747o  enthält,  wurde  von  Brieger  aus  drei  Wochen  lang 
gefaulten,  menschlichen  Organen  gewonnen. 

10.  3Iethylgiianidin,  C2H7N3,  von  Brieger  aus  faulem  Pferdefleisch  und 
aus  Culturen  des  Commabacillus,  von  Hoffa  aus  Kaninchen  dargestellt,  die  mit 
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Septikaemiebacillen  vergiftet  waren.  Es  ist  synthetisch  in  verschiedener  Weise 
dargestellt  worden.  Es  bildet  ein  Platindoppelsalz,  das  in  monoklinen  Prismen 
krystallisirt  und  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist.  Das  pikrin saure  Salz  ist  in 
Wasser  schwer  löslich.  Es  steht  mit  dem  Kreatin  und  Kreatinin  in  naher  Be- 
ziehung, aus  denen  es  schon  früher  durch  Oxydation  gewonnen  war.  Es  ist 
sehr  giftig. 

11.  Parvolin,  CgH^gX,  aus  gefaultem  Fleisch  von  Pferden  und  Makrelen 
dargestellt.  Die  freie  Base  ist  eine  ölige,  gelbe,  nach  Hagedornblüthen  rie- 
chende Flüssigkeit,  die  etwas  unter  200"  siedet,  in  Wasser  leicht,  noch  leichter 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  ist,  und  beim  Stehen  an  der  Luft 
sich  bräunt,  indem  sie  allmälich  verharzt.  Ihr  Goldchloriddoppelsalz  ist 
ziemlich  löslich,  weniger  das  Platinchloridsalz,  das  fleischrothe  Krystalle  bildet. 

12.  Hydrocollidm,  C^HigX,  aus  gefaultem  Pferde-,  Pjndfleisch  und  Makrelen 
gewonnen.  Es  scheint  ein  ziemlich  constantes  und  in  reichlicher  Menge  ge- 
bildetes Fäulnisproduct  zu  sein.  Es  ist  eine  farblose,  nach  Fliederblüthen  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  allmählich  verharzt  und  klebrig  wird. 
Sie  siedet,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  210".  Die  salzsaure  Verbindung  kry- 
stallisirt in  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Auch 
das  Goldchloridsalz  ist  ziemlich  löslich,  weniger  die  Platinchloridverbindung, 
die  röthlichgellje  Krystalle  bildet. 

13.  Eine  mit  den  Collidin  CgHi^^Ng  isomere  Base,  welche  Xenciq  bei 
der  Pankreasfäulnis  des  Leimes  erhielt.  Sie  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  an 
der  Luft  allmählich  zu  einer  kiystallinischen  Masse  erstarrt,  Ihr  Platindoppel- 
salz ist  schwer  löslich. 

14.  CioHigX,  eine  flüssige,  nach  Pyridin  riechende,  aus  gefaultem  Ochsen- 
fibrin erhaltene  Base,  die  bei  200°  siedet. 

15.  C2HgX2,  isomer  mit  Aethylendiamin,  von  Brieger  aus  gefaultem 
Dorsch  erhalten. 

16.  Gadinin,  C^Hi^XOo,  ebenfalls  vouBrieger  aus  gefaultem  Dorsch  und 
Leim  erhalten.  Es  gibt  ebenso  wie  das  vorige  ein  leicht  lösliches  Chlorhydrat 
und  schwer  lösliches  Platinchloriddoppelsalz. 

17.  Mydatoxin,  CgHiaXOg,  aus  menschlichen  Leichen  und  gefaultem 
Pferdefleisch  erhalten,  ist  ein  in  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Sk'up. 

18.  3Iydin,  CgHiiXO,  ebenfalls  aus  menschlichen  Leichen  und  gefaultem 
Pferdefleisch  erhalten.     Gibt  ein  leicht  lösliches  Platindoppelsalz. 

19.  3Iytilotoxin,  CgHigXOg,  wurde  aus  giftigen  Miesmuscheln  dargestellt. 

20.  Von  Gautier  und  Moegues  sind  aus  Leberthran  die  Basen,  C^H^iX; 
C19H27X3,  MoiThuin;  und  C25H32X4,  Asellin,  isolirt  worden.  Die  ersten  beiden 
sind  ölige  Flüssigkeiten,  die  letzte  eine  amorphe  Substanz.  Sie  sind  alle  drei 
in  Wasser  schwer,  die  letzten  beiden  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich- 
Sie  geben  Platinchloriddoppelsalze  von  verschiedener  Löslichkeit. 

Von  Toxinen,  welche  aus  Bakterienculturen  isolirt  werden  konnten,  seien 
folgende  erwähnt: 

21.  Tetanotoxin,  CjHj^iX,  aus  Culturen  von  Tetanusbacillen  erhalten.  Es 
ist  eine  die  Senföl-  und  Isonitrilreaction  gebende  Flüssigkeit,  die  bei  lOO*' 
siedet  und  leicht  lösliche  Chlorhydrat-  und  Goldchloridsalze,  so's^-ie  ein  schwer 
lösliches  Platinchloridsalz  gibt. 

22.  Tetanin,  C19H30X2O4,  ebenfalls  von  Brieger  aus  Culturen  von  Te- 
tanusbacillen erhalten  und  ferner  aus  dem  amputirten  Arm  eines  an  Tetanus 
erkrankten  Menschen  und  mehrere  Monate  alten  menschlichen  Leichen  dargestellt. 
Es  ist  ein  gelber  Sirup  und  bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  schwer 
lösliches,  in  gelben  Blättchen  krystallisirendes  Doppelsalz. 

23.  Typhotoxin,  0^11^7X02,  von  Brieger  aus  Pteinculturen  von  Typhus- 
bacillen  erhalten. 
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24.  Anthraciii,  CgHßNg,  von  Hoffa  aus  Kaninchen  dargestellt,  die  mit 
Milzbrandbacillen  vergiftet  worden  waren. 

Von  (Iriffiths  sind  aus  dem  Urin  von  Patienten,  die  mit  Infections- 
krankheiten  behaltet  waren,  verschiedene  l>asen  dargestellt  worden,  deren  Be- 
ziehung zu  den  betretienden  Krankheitsprocessen  allerdings  noch  unklar  ist. 

25.  C5H19NO2,  aus  dem  Harn  Keuchhustenkranker,  in  weissen  Krystallen. 

26.  Ci4Hi7N206,  aus  dem  Urin  Diphtheriekranker,  ebenfalls  in  weissen 
Krystallen. 

27.  C15H10N2OG,  aus  dem  Urin  von  llotzkranken.  Eine  weisse  Kry- 
stallmasse. 

28.  C2oH2G^2^^3'  ^"i^^s  dem  Urin  Pneumoniekranker.  Bildet  wasserlösliche, 
mikroskopische  Nadeln  und  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts. 

29.  C3H5N3O,  aus  dem  Urin  von  Masernkranken. 

Ausser  den  oben  erwähnten  Basen  finden  sich  in  Bakterienculturen 
äusserst  giftig  wirkende  Körper,  welche  nicht  basischer  Natur  sind,  sondern 
den  Proteinsubstanzen  zuzurechnen  sind.  Man  hat  sie  deshalb  als  Toxal- 
bumine  bezeichnet.  Solche  Toxalbumine  sind  dargestellt  worden  aus  Culturen 
von  Diphtherie-,  Typhus-,  Tetanus-,  Cholera-  und Anthraxbacillen.  Siegehören 
theils  in  die  Gruppe  der  Globuline,  theils  in  die  der  Albumosen.  Derartige 
giftige  Proteinsubstanzen  finden  sich  nicht  nur  als  Producte  bakterieller  Zer- 
setzung, sondern  auch  sonst  im  Thier-  und  Pflanzenreiche.  Solche  Toxal- 
bumine sind  z.  B.  die  Schlangengifte.  e.  vahlen. 

Pyridin  und  Derivate.  Das  Pyridin,  C5H5N,  ist  ein  basischer 
Körper,  welcher  ein  besonderes  Interesse  beansprucht,  da  er  als  Stammsubstanz 
vieler  Alkaloide  erkannt  worden  ist.  Das  Pyridin  ist  in  seinem  Gesammt- 
verhalten  den  Benzolverbindungen  sehr  ähnlich,  und  zeigt  namentlich  gleich 
letzteren  eine  grosse  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel.  Indem  in  ihm  der 
Wasserstoff  durch  Alkyle  ersetzt  wird,  entstehen  die  Pyridinbasen  wie 
C5H4(CH3)N  und  C5H3(CH3)2N,  aus  welchen  durch  Oxydation  Säuren  entstehen. 
Aus  letzteren  wird  durch  Abspaltung  der  Carboxyle  das  Pyridin  regenerirt. 
Dieses  den  Benzolkörpern  analoge  Verhalten  findet  in  der  Constitution  des 
Pyridins  seine  Erklärung.  Es  enthält  eine  aus  5  C-Atomen  und  einem  N-Atom 
bestehende  6-gliederige  Kette,  die  dem  Benzolring  sehr  ähnlich  ist.  Das  Pyridin 
kann  daher  als  ein  Benzol  aufgefasst  werden,  in  welchem  eine  CH-Gruppe 
durch  ein  N-Atom  ersetzt  ist. 

H  H 

HC^^^CH  ^^\ 

^V  n  HC        CH 


HC        CH 


HC       CH 


Benzol  Pyridin. 

Diese  zuerst  von  Körner  aufgestellte  Constitutionsformel  wird  durch  die 
synthetische  Bildungsweise  des  Pyridins  und  seiner  Derivate  bestätigt. 

Die  Pyridinbasen  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  stickstofi- 
haltiger  KohlenstoÖVerbindungen  und  finden  sich  zugleich  mit  den  Chinolin- 
basen  im  Steinkohlentheeröl  und  namentlich  im  Knochenöl.  Ferner  entste- 
hen die  Pyridine,  neben  Chinolinen,  durch  Destillation  verschiedener  Alka- 
loide mit  Kali. 

Die  Pyridinbasen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem  Geruch. 
Das  Pyridin  mischt  sich  mit  Wasser;  die  Löslichkeit  der  höheren  Glieder 
nimmt  rasch  ab.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure   oder  Chromsäuremischung 


808  PYRIDIN  UND  DERIVATE. 

werden  sie  nur  schwer  angegriffen,  wodurch  sie  leiclit  von  den  isomeren 
Anilinen  unterschieden  werden  können. 

Pyridin,  C5H5N,  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  vieler  stick- 
stoffhaltiger organischer  Substanzen  und  ist  daher  im  Steinkohlentheer  und  im 
DiPPEL'schen  Thieröl,  ferner  in  den  Destillationsproducten  gewisser  bituminöser 
Schieferarten  und  des  Torfes  enthalten.  Auch  im  Tabakrauche  ist  es  nachge- 
wiesen, endlich  von  H.  Ost  im  käuflichen  Ammoniak  aufgefunden  worden. 

Die  synthetische  Darstellung  des  Pyridins  hat  bisher  zu  praktisch 
verwerthbaren  Resultaten  noch  nicht  geführt,  es  wurden  stets  nur  geringe 
Mengen  dieses  Körpers  erhalten.  —  Cpiapmann  und  Smith  bekamen  es  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  auf  Amylnitrat,  Perkin  erhielt  es  neben 
anderen  Producten  bei  der  Pteduction  einer  alkoholischen  Lösung  von  Azo- 
amidonaphthalin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Ramsay  durch  Vereinigung  von  Cyan- 
wasserstoff mit  Acetylen.  Königs  gewann  geringe  Mengen  durch  Ueberleiten 
von  Aethylallyldiamin  über  rothglühendes  Bleioxyd.  In  grösseren  Quantitäten 
kann  es  durch  Destillation  der  Kalksalze  der  Pyridincarbonsäuren  erhalten 
werden,  deren  Gewinnung  vom  Chinolin  aus  möglich  ist. 

Die  Gewinnung  des  Pyridins  erfolgt  gegenwärtig  ausschliesslich  durch 
Abscheidung  desselben  aus  den  Destillationsproducten  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen,  wobei  in  Betracht  zu  ziehen  sind  die  Destillations- 
producte  von  Steinkohlen,  Braunkohlen,  bituminösem  Schiefer,  Torf,  besonders 
aber  von  Knochen. 

Kleinere  Mengen  des  reinen  Pyridins  werden  zweckmässig  durch 
Destillation  von  pyridinmonocarbonsaurem  (nicotinsaurem)  Calcium  mit  Calcium- 
hydroxyd  dargestellt  (L  jiblin)  : 


CsH.N 
C^H^N 


^QQ>Ga  +  Ca^||{  =  2CaC03  +  2C5H5N 


Nicotinsaures 
Calcium. 

In  reinem  Zustande  ist  das  Pyridin  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem,  brenzlichem  Geruch  und  scharfem  Geschmack.  Sein  specifisches 
Gewicht  ist  bei  15''  C  =  0-980;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  117^^.  Mit  Wasser 
ist  es  in  jedem  Verhältnisse  leicht  mischbar,  die  wässerige  Lösung  zeigt 
vorübergehend  stark  alkalische  Pteaction.  Reines  Pyridin  ist  ziemlich  erheblich 
hygroskopisch,  es  zieht  schon  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  wodurch  sein 
specifisches  Gewicht  ein  wenig  steigt,  der  Siedepunkt  aber  erheblich  erniedrigt 
wird.  Der  basische  Charakter  des  Pyridins  zeigt  sich  unter  anderem  darin, 
dass  es  in  den  Lösungen  der  Metallsalze,  nicht  aber  in  Bleiacetat-  und 
Magnesiumsulfatlösung  Niederschläge  hervorbringt. 

Seinem  chemischen  Charakter  nach  ist  das  Pyridin  eine  Base  und  zwar, 
wie  durch  das  Vorhandensein  der  =N-Gruppe  angedeutet  wird,  eine  tertiäre 
Base.  Der  basische  Charakter  der  Verbindung  zeigt  sich  schon  darin,  dass  ihre 
wässerige  Lösung  alkalisch  reagirt.  Mit  Säuren,  denen  gegenüber  es  die  Rolle 
einer  ein  säurigen  Base  spielt,  vereinigt  es  sich  zu  gut  krystallisirenden 
Salzen,  von  denen 

Pyridinnitrat,  C5H5N.HNO3,  lange,  farblose  Nadeln  bildet,  leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  unzersetzt 
sublimirbar; 

Pyridinsulfat,  (CjHsNja  .SO4H2,  krystallinisch,  in  jedem  Verhältnis  in 
Wasser  und  in  Alkohol   löslich,  zum  innerlichen  Arzneigebrauch  verwendbar. 

Von  den,  dem  Pyridin  und  den  Pyridinbasen  sehr  ähnlichen  Anilinbasen 
unterscheiden  sich  die  ersteren  dadurch,  dass  sie  durch  Oxydationsmittel,  z.  B. 
Salpetersäure,  Chromsäure,  so  gut  wie  gar  nicht  verändert  werden.  Die 
Homologen  des  Pyridins  dagegen  verhalten  sich  bei  der  Oxydation  wie  Homologe 
des  Benzols,   d.  h.  jede   vom   Methan   derivirende  Seitenkette   wird,   welche 
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Constitution  sie  auch  ha])en  möge,   stets  in  die   Carboxylgruppe  verwandelt; 
es  entsteht  aus: 

C.H^N.CHs  =  CJI4NCOOH 

Picolin  Nicotinsäure 

C,H3N<™3  =  C,H,N<COOH 

Lutidin  Pyridindicarbonsäure. 

Wie  alle  tertiären  Basen  vereinigt  sich  auch  das  Pyridin  sehr  leicht  mit 
(1  Molekül)  Alkyljodidenzu  dem  Amraoniumjodid  entsprechenden  Verbindungen, 
C^H^N  +      CH3J  =  C5H5N.CH3J 

Pyridin  Metliyljodid  Pyridin-Methylammoniumjodid 

aus  welchen  beim  Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  flüchtige,  ausserordentlich 
heftig  riechende  Basen  entstehen. 

Von  ganz  hervorragendem  Interesse  ist  das  Pyridin  in  theoretisch 
chemischer  Beziehung,  insofern  es  als  die  Muttersubstanz  einer  Reihe  von 
wichtigen  Verbindungen,  speciell  der  Alkaloide,  angesehen  werden  muss. 

Homologe  Pyridine. 

Methylpyridine,  Picoline,  C5H^N(CH3),  sind  im  Theeröl  und  im 
Steinkohlentheeröl  enthalten.  Es  sind  unangenehm  durchdringend  riechende, 
dem  Pyridin  sehr  ähnliche  Flüssigkeiten,  welche  durch  Oxydation  in  Pyridin- 
carbonsäuren  übergehen. 

Lutidine,  Dymethylpyridine,  C5H3N(CH3)2  und  Collidine 
C5H2]Sr(CH3)3,  sind  ebenfalls  im  Knochen-  und  Theeröl  enthalten. 

Hydrode rivate  des  Pyridins. 

Die  Pyridine  sind  befähigt  ähnliche  Wasserstotfadditionsproducte  zu 
bilden  wie  die  Benzole.  Dieselben  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und 
Salzsäure  oder  von  Natrium  in  alkoholischer  Lösung,  wobei  direct  die  Hexa- 
hydroverbindungen  gebildet  werden.  Der  Theorie  nach  können  Hexa-,  Tetra - 
und  Dihydropyridine  existiren,  Erstere  nennt  man  allgemein  Piperidine. 
Unter  diesen  Hydropyridinen  sind  einige  natürlich  vorkommende  Alkaloide  von 
besonderem  Interesse. 

Piperidin,  Hexahydropyridi  n,  CgHi^N,  findet  sich  an  Piperinsäure 
gebunden  als  Piperin  im  Pfeffer.  Künstlich  entsteht  es  durch  Pieduction  von 
Pyridin  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung. 

Das  Piperidin  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit 
von  pfefferartigem  Geruch,  die  bei  106"  siedet.  Es  ist  stark  alkalisch  und  gibt 
mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

Coniin,  rechtsdrehendes  a-Normalpropylpiperidin,  C^Hi^N,  ist  das  giftige 
Princip  des  Schierlings  (Conium  maculatum).  Es  ist  eine  farblose,  betäubend 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  IGT**  siedet  und  im  Wasser  wenig  löslich  ist, 
lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  —  Coniin  ist  das  erste  Alkaloid, 
das  synthetisch  dargestellt  worden  ist.  Im  Jahre  1886  gelang  es  Ladenbükc 
aus  a-Allylpyridin  durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  das 
Coniin  synthetisch  darzustellen.  (Vergl.  S.  153.) 

Ein  Hexahydrodipyridil  ist  das  Nicotin,  C10H14N3,  das  in  den 
Blättern  der  Tabakspflanze  enthalten  ist  und  aus  dem  wässerigen  verdampften 
Extracte  durch  Destillation  mit  Kalk  gewonnen  wird.  Ein  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliches  Oel,  von  betäubendem  Geruch,  das  sich  an  der  Luft 
bräunt.  Es  «teilt  eine  zweiwerthige  starke  Base  dar  und  wirkt  sehr  giftig. 

Unter  den  Tetrahydropyridinderivaten  sind  hervorzuheben  das 
Tropin  und  Tropidin.  Das  Tropin,  Cj.HioN,  entsteht  durch  Spaltung  des 
Alkaloides  Atropin.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  schmilzt  bei  63°  und 
siedet   bei    229*^.    Mit  concentrirter  Salzsäure  und  Eisessig  auf  ISO*'  erhitzt. 
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zeriällt  es  in  Wasser  und  Tropidin,  CgHigN,  eine  ölartige  Base,  die  betäubend 
nach  Coniin  riecht  und  bei  1620  siedet. 

Weitere  Pyridinderivate  sind  die  Piperazine,  deren  Stammsubstanz 
das   Piperazin,   Piperazidin,   Diäthylendiamin,  ist:    (C2H4.NH)2   oder 

NH<pTj2 pu^^j^fj^  Es  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylen- 

chlorid  erhalten:  2NH3  +  2C2H4CI2  =  2[G^ll^  .mi),  +  4HC1.  Es  bildet 
farblose  Krystallmassen,  von  schwachem,  aber  charakteristischem  Geruch, 
welche  an  der  Luft  zerfliessen;  es  schmilzt  bei  105"  und  ist  in  Wasser  leicht 
mit  stark  alkalischer  Reaction  löslich.  Kaliumwismuthjodid  erzeugt  in  der 
schwach  salzsauren  Lösung  einen  scharlachrothen,  krystallinischen  Niederschlag. 
(Charakteristisch!)  Es  hat  die  Eigenschaft  mit  Harnsäure  ein  leicht  lösliches 
Salz  zu  bilden  und  wird  in  Folge  dessen  zur  Entfernung  der  Harnsäure  aus 
der  Blutbahn,  den  Gelenken,  den  Nieren  etc.  angewendet.  Zum  Nachweise  des 
Piperazins  im  Harn  behandelt  man  denselben  mit  Natronlauge,  filtrirt,  versetzt 
mit  Salzsäure  und  prüft  mit  Kaliumwismuthjodid  (s.  0.), 

Das  Dimethylpiperazintartrat  wurde  kürzlich  unter  dem  Namen 
Lycetol  ebenfalls  als  harnsäurelösendes  Mittel  empfohlen.  Das  Dimethyl- 
piperazin  leitet  sich  vom  Piperazin  ab,  indem  je  ein  Wasserstoffatom  zweier 
CH2 -Gruppen  durch  die  Methylgruppe  CH3  ersetzt  ist,  es  hat  demnach  die 
Zusammensetzung: 

I 

CH3  AD.   KKEUTZ. 

Pyrrol  und  Derivate,  im  stammkerne  des  Pyrr eis,  C^HsN,  ist  eine 
Kette  von  vier  Kohlenstoffatomen  durch  Stickstoff  geschlossen,  welcher  mit 
einem  Wasserstoffatom  zu  einer  Imidgruppe  vereinigt  ist.  In  Folge  dessen  besitzen 
die  Pyrrole  einen  schwach  basischen  Charakter:  sie  lösen  sich  allmählich  in 
Säuren,  bilden  aber  keine  Salze,  sondern  werden  durch  dieselben  verharzt. 

Die  möglichen  Isomeren  der  Pyrrolderivate  leiten  sich  aus  folgenden 
Symbolen  ab: 

2  1  ß     a 
CH  =  CH.            CH  =  CIL 

I       >NH         I       >NH 
CH  =  CH   n  CH  =  CH   n 

3  4  ß'     et' 

Die  Stellungen  1  und  4  sind  gleichwerthig,  ebenso  die  Stellungen  2  und  3; 
erstere  werden  auch  als  a-,  letztere  als  ß-Stellungen  bezeichnet.  Dement- 
sprechend existiren  die  Monoderivate  des  Pyrrols  (in  denen  die  CH-Gruppen 
substituirt  sind)  in  2  Isomeren  als  a-  und  ß-Derivate.  Von  den  Biderivaten 
sind  je  vier  Isomeren  möglich. 

Pyrrol,  C4H5N,  ist  zuerst  im  Steinkohlentheer  von  Runge  und  im 
Knochentheer  von  Anderson  aufgefunden  worden  und  wegen  seiner  Eigen- 
schaft einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  roth  zu  färben,  Pyrrol 
genannt  worden.  Sehr  interessant  ist  seine  Bildung  aus  Succinimid  beim  Er- 
hitzen mit  Zinkoxyd-haltigem  Zinkstaub: 

CH2-CO.  CH  =  CH. 

I  >NH  +  2H2     =     !  >NH  +  2H2O. 

CE^-m  CH  =  Cff 

Zur  Darstellung  des  Pyrrols  aus  Knochentheeröl  schüttelt  man  letzteres 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  dem  rückständigen  Gele  wird  durch 
Destillation  der  bei  115 — 130'^  siedende  Theil  abgeschieden  und  mit  metalli- 
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schem  Kalium  behandelt,  wobei  sich  festes  Pyrrolkalium  bildet.  Dasselbe  wird 
mit  Aether  gewaschen,  mit  Wasser  zerlegt  und  das  Gel  mit  Wasserdampf 
destillirt. 

Das  Pyrrol  bildet  eine  chloroformähnlich  riechende  farblose  Flüssigkeit, 
die  sich  an  der  Luft  bräunt  und  bei  13P  siedet,  specifisches  Gewicht  0'9752 
bei  12-5".  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Seine 
Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  anfangs  blass, 
später  intensiv  carminroth.  Das  Pyrrol  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die  durch 
verdünnte  Säuren  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  gelöst  wird,  aber  keine  Salze 
bildet;  beim  Erwärmen  wird  es  in  ein  rothes,  an  der  Luft  sich  bräunendes 
Pulver,  Pyrrolroth,  C12H14N0O,  verwandelt. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Umwandlung   von   Pyrrol    in    Chlor-    und 
Brom-Pyridin  beim  Erhitzen  von  Pyrrolkalium  mit  Chloroform  oder  Bromoform: 
CH  =  CH.  CH  =  CH-CBr 

I  >NH  +  CHBrg  +  2NaOH  =    |  || 

CH  =  CK  CH  =  CH— N+2NaBr--|-2H20. 

Das  Pyrrol  ist  ein  secundäres  Amin;  der  Wasserstoff  der  Imidgruppe 
kann  in  ihm  durch  Kalium  (nicht  durch  Natrium),  durch  Säureradieale  und 
durch  Alkyle  ersetzt  werden.  Diese  alkylirten  Pyrrole  entsprechen  den  ge- 
wöhnlichen Aminen  und  werden  als  n-  oder  N-Alkylpyrrole  bezeichnet. 
Isomer  mit  ihnen  sind  die  homologen  Pyrrole,  in  welchen  die  Alkyle  am 
Kohlenstoff  gebunden  sind. 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Pyrrols  ist  von  besonderem  Interesse 
das  Tetrajodpyrrol  oder  Jodol. 

Das  Jodol,  C4J4NH,  wurde  im  Jahre  1885  von  Ciamician  und  Silber 
dargestellt  und  bald  darauf  auch  zur  arzneilichen  Verwendung  empfohlen.  Es 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei  Gegenwart  indifferenter 
Lösungsmittel,  leichter  bei  Gegenwart  von  Substanzen,  die  den  entstehenden 
Jodwasserstoff'  binden,  wie  Jodsäure  oder  Aetzalkalien. 

In  reinem  Zustande  bildet  das  Jodol  ein  sehr  hellgelbes,  fein  krystalli- 
nisches,  specifisch  leichtes  Pulver,  welches  sich  zu  einer  sehr  dünnen  Schicht 
verreiben  lässt  und  dann,  dem  Puder  ähnlich,  der  Haut  sehr  gut  anhaltet. 
Ein  reines  Präparat  ist  des  Weiteren  geruch-  und  geschmacklos.  In  Wasser 
und  wässerigen  Alkalien  ist  das  Jodol  wenig  löslich.  Von  Alkohol  bedarf  es 
das  Dreifache  seines  Gewichtes  zur  Lösung,  ein  geringer  Wasserzusatz  zur 
Lösung  bewirkt  indessen  sofort  eine  durch  milchige  Trübung  angezeigte  Aus- 
scheidung des  Jodols.  Es  löst  sich  in  1  Theil  Aether,  15  Theilen  Oel  oder 
50  Theilen  Chloroform.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  grüner, 
allmählich  in's  Braune  übergehender  Färbung.  Beim  Erhitzen  auf  100"  bleibt 
es  unverändert,  dagegen  wird  es  zwischen  140 — 150*^  unter  Ausstossung 
violetter  Joddämpfe  zerstört. 

Gegenwärtig  wird  das  Jodol  noch  ausschliesslich  äusserlich  in  allen  jenen 
Fällen  angewendet,  in  denen  bisher  Jodoform  benutzt  wurde.  Vor  dem  letzteren 
besitzt  es  den  Vortheil  vollkommen  geruchlos  und,  soweit  die  Erfahrungen  bis 
jetzt  reichen,  auch  ungiftig  zu  sein.  Dagegen  leistet  es  als  Antisepticum  un- 
gefähr das  Gleiche  wie  Jodoform. 

Im  Urin  findet  man  auch  nach  innerem  Gebrauche  von  Jodol,  wenigstens 
in  massigen  Dosen,  keine  unorganischen,  sondern  nur  organische  Jodverbin- 
dungen. Um  die  letzteren  nachzuweisen,  dampft  man  den  Harn  mit  Xatrium- 
carbonat  ein  und  glüht  den  Salzrückstand.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  ge- 
löst, mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
rauchender  Salpetersäure  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Das  in  Freiheit 
gesetzte  Jod  färbt  das  letztere  violett. 
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Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetessigester  erhält  man  unter 

Austritt    von    Wasser    und   Alkohol    das   Phenylmethylpyrazolon,  CioHioNgO. 

Dasselbe  entsteht  sehr  wahrscheinlich  nach  folgenden  Pteactionen: 

CH3— CO  H2N 

I  +         \ 

H^C-COOC.H^  NH— CgHs 

Acetessigester  Phenylhydrazin 

=       '      I  >N-CeH5  +  H,0  +  C,H,OH. 

HgC— CO 

Phenylmethylpy  raz  olon . 

Es  erscheint  hiernach  als  ein  Abkömmling  des  Pyrazols: 

HC  =    K 

I  >NH  =  CgH.N^. 

HC  =  CH 
Das  Pyrazol  entsteht  theoretisch  aus  dem  Pyrrol  auf  ähnliche  Weise  wie  das 
Pyridin  aus  dem  Benzol,  nämlich  durch  Austausch   einer  Methingruppe  (CH) 
gegen  Stickstoff  (N). 

Durch  Wasserstoffzufuhr  leiten  sich  von  dem  Pyrazol  ab  Pyrazolin 
CsHgNg  und  Pyrazolidin  CgHgNa,  welche  beide  nur  in  Derivaten  bekannt 
sind. 

Durch  Austausch  von  2  Atomen  Wasserstoff  gegen  ein  Atom  Sauerstoff 

HC  =  N^ 
entsteht  aus  der  Formel  des  Pyrazolins  jene  des  Pyraz olon        |  /NH 

H2C-CO 
und  aus  dieser  durch  Eintritt  von  Phenyl  und  Methyl  die  obige  Formel  des 
Phenylmethylpyrazolon  s. 

Ein  weiteres  für  die  Medicin  sehr  wichtiges  Derivat  des  Pyrazolons  ist  das 

Antipyi'in  oder  Dimethylphenylpyrazolon,  CnHiaNaO.  Es  wurde 
im  Jahre  1884  von  L.  Knorr  dargestellt  und  hierauf  von  Filehne  in  den 
Arzneischatz  eingeführt.  Anfänglich  hielt  es  Knorr  für  ein  Derivat  einer 
hypothetischen,  Chinizin  genannten  Base  und  nannte  es  nach  dieser  Oxydi- 
methylchinizin.  Später  erkannte  er  das  Antipyrin  als  ein  Derivat  des  Pyrazolons 
und  benannte  es  Phenyldimethylpyrazolon. 

Die  Darstellung  erfolgt  im  Wesentlichen  durch  Condensation  von  Acet- 
essigester mit  Phenylhydrazin.  Dieses  Condensationsproduct  ist  eine  weisse 
Kry Stallmasse,  die  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Ligroin  fast  unlöslich,  leichter 
löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  ist. 

Um  aus  diesem  Antipyrin  darzustellen,  erhitzt  man  es  mit  gleichen  Ge- 
wichtstheilen  Jodmethyl  und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  einige  Zeit 
auf  100*^.  Aus  dem  Reactionsproducte  wird  nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen 
Jodes  und  des  Alkoholes,  das  Antipyrin  durch  Natronlauge  als  schweres  Oel 
abgeschieden.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether,  in  dem  es  nicht  sehr  gut  löslich 
ist,  und  Eindampfen  der  ätherischen  Lösung  erhält  man  das  Antipyrin  in 
farblosen,  glänzenden  Blättchen,  die  bei  113*^  C  schmelzen. 

Das  Antipyrin  gelangt  in  den  Handel  in  Form  eines  beinahe  geruchlosen, 
weissen  Krystallmehles.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  auch  in  Alkohol 
und  Chloroform  löst  es  sich  gut. 

Seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  ist  das  Antipyrin  eine  Base.  Es 
vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  denen  des  Ammoniaks  analog  sind. 
In  wässeriger  Lösung  zeigt  es  zwei  sehr  charakteristische  Reactionen,  welche 
seine  Identificirung  ungemein  erleichtern.  Durch  Eisenchlorid  wird  es  roth 
gefärbt,  durch  salpetrige  Säure  entsteht  in  der  verdünnten  Lösung  eine  blau- 
grüne Färbung,  in  concentrirter  Lösung  eine  Ausscheidung  grüner  Krystalle. 
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Das  Autipyrin  wirkt  innerlich  als  kräftiges  Antipyreticum  bei  fieberhaften 
Zuständen.  Aeusserlich  angewendet  zeigt  es  fäulnishemmende  und  blutstillende 
Eigenschaften  und  soll  in  letzterer  Beziehung  sogar  Eisenchlorid  und  Ergotin 
übertreffen.  Bei  subcutaner  Anwendung  soll  es  in  der  Nähe  der  Injectionsstelle 
schmerzstillend  wirken,  ohne  die  unangenehme  Wirkung  des  Morphiums 
zu  zeigen. 

Salipyrin,  Äntipijrinum  salicylicum,  CnHigNgO.G^HcOg.  Dieses  Salz  des 
Antipyrins  wurde  1890  —  etwa  gleichzeitig  von  Spica  in  Padua  und  J.  D. 
Riedel  in  Berlin  —  beschrieben.  Es  wird  dargestellt  durch  directe  Vereinigung 
von  Antipyrin  und  Salicylsäure. 

Das  Salipyrin  ist  ein  farbloses  Krystallpulver  von  dem  herbsüsslichen 
Geschmack  der  Salicylsäure.  Schmelzpunkt  92».  Es  löst  sich  in  200  Theilen 
Wasser  von  15«  oder  in  25  Theilen  siedenden  Wassers.  In  Chloroform  ist  es 
leicht  löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  nur  wenig 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Salipyrin  erniedrigt  die  Körpertemperatur  des  fiebernden  Menschen, 
ferner  beeinflusst  es  acuten  und  chronischen  Gelenkrheumatismus  günstig  und 
ist  ein  brauchbares  Antineuralgicum.  Die  Wirkung  ist  also  die  combinirte  des 
Antipyrins  und  der  Salicylsäure. 

Jodopyrin,  Jodantipyrin,  CnHiiJNgO.  Die  Verbindung  ist  1885  von 
DiTTMAR  durch  Einwirkung  von  Chorjod  auf  Antipyrin  erhalten  worden.  Glänzend 
farblose,  prismatische  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem 
Wasser  löslich.     Schmelzpunkt  108^ 

Das  Jodopyrin  soll  im  Magen  in  Antipyrin  und  Jod  gespalten  werden 
(Münzek).  Demgemäss  zeigt  es  die  combinirte  Wirkung  des  Antipyrins  und 
des  Jods,  beziehungsweise  eines  Jodides. 

Seit  1889  sind  mehrere  Verbindungen  des  Antipyrins  mit  Chloralhydrat 
dargestellt  und  zur  medicinischen  Verwendung  empfohlen  worden,  welche  nach 
den  ersten  Veröffentlichungen  nicht  genügend  auseinander  zu   halten  waren. 

Hypnal,  Monochloralantipyrin,  C.iHi^NgO.CClsCHCOHJa,  wurde 
zuerst  von  Behal  und  Choay  dargestellt  und  wird  erhalten,  indem  man 
188  Theile  Antipyrin  mit  165-5  Theilen  Chloralhydrat  bis  zur  Verflüssigung 
zusammenreibt,  die  obige  Flüssigkeit  in  heissem  Wasser  löst  und  an  einem 
kalten  Orte  krystallisiren  lässt.  Farblose  Krystalle,  in  15  Theilen  Wasser 
löslich,  Schmelzpunkt  67—68«.  Diese  Verbindung  wurde  von  Baedet  „Hypnal" 
genannt;  Nach  den  ersten  Veröffentlichungen  sollte  dieselbe  wesentliche  Vor- 
züge vor  dem  Chloralhydrat  besitzen:  nämlich  den  Verdauungstractus  nicht 
in  ähnlicher  Weise  reizen  wie  dieses,  und  auch  den  Blutdruck  und  die  Herz- 
thätigkeit  nicht  schädlich  beeinflussen.  Es  hat  sich  indessen  herausgestellt, 
dass  dem  nicht  so  ist.  Sie  besitzt  im  Grossen  und  Ganzen  die  Wirkung  des 
Chloralhydrates. 

Bichloralantipyrin,  G^^ll,^^^0^2[Ga,Qll{0]l^)l  ist  ebenfalls  zuerst 
von  Behal  und  Choay  beschrieben  worden.  Zur  Darstellung  werden  94  Theile 
Antipyrin  mit  165-5  Theilen  Chloralhydrat  zusammen  verrieben.  In  Wasser 
lösliche  Krystalle.  Wirkung  ungefähr  gleich  derjenigen  des  Monochloral- 
antipyrins. 

Tolypyrin,  p-Tolyldimethylpyrazol on,  C12H14N2O  oder 

<CH-icHl)>(C'H,-CH,), 

bildet  farblose,  bittere  Krystalle,  die  bei  136-1370  schmelzen  und  in  Wasser 
löslich  sind.    Dient  als  Antipyreticum. 

Tolysal,  Tolypyrinsalicylat,  C12H14N2O.C7H6O0,  ist  salicylsaures 
Tolypyrin  und  wird  analog  gebildet,  wie  das  Salipyrin  aus  Antipyrin.  Es  bildet 
kleine,  farblose,  herb-bitterlich  schmeckende,  bei  102  schmelzende  Krystalle, 
die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.    Dient  als  Analgeticum. 
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Dem  Pyrrol  in  seiner  Constitution  und  auch  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
ähnlich  sind  das  Furfuran  und  das  Thiophen. 

CH  =  CH 

Das  Furfuran,  C^H^O  =    |  /O,  findet    sich    im   Fichtenholzöl. 

CH  =  CH 
Es  ist  zuerst  durch  Destillation  des  Baryumsalzes  der  Brenzschleimsäure  mit 
Natronkalk  gewonnen  worden. 

Es  bildet  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigenthüralichen 
Geruch,  die  bei  32^  siedet.  Mit  Salzsäure  reagirt  es  sehr  heftig  unter  Bildung 
einer  braunen  amorphen  Substanz  (ähnlich  dem  Pyrrolroth).  Ein  mit  Salzsäure 
befeuchteter  Fichtenspahn  wird  von  den  Dämpfen  grün  gefärbt. 

Von  den  Derivaten  des  Furfuraus,  die  den  entsprechenden  Abkömmlingen 
des  Pyrrols  durchaus  analog  sind,  seien  hier  nur  erwähnt  das  Methyl- 
furfuran  oder  Sylvan  C4H30(CH3).  Es  findet  sich  auch  im  Fichtenholzöl 
und  unter  den  Destillationsproducten  des  Zuckers  mit  Kalk. 

Furfurol,  C4H30(CPIO),  ist  der  Aldehyd  des  Furfuralkoholes  und  der 
Brenzschleimsäure.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  massig  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Kohlenhydrate  und  ist  im  Fuselöl  enthalten.  Das  Furfurol 
ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht 
1,163  bei  13^  die  bei  162*^  siedet.  Es  bräunt  sich  an  der  Luft  uud  hat  alle 
Eigenschaften  eines  Aldehydes. 

Das  Thiophen,  C4H4S,  ist  im  Steinkohlentheer  vorhanden  und  ein 
ständiger  Begleiter  des  Theerbenzols;  desgleichen  sind  seine  Homologen,  das 
Thiotolen  und  Thioxen  Begleiter  des  Theertoluols  und  -Xylols.  Es  besitzt  fast 
gleichen  Siedepunkt  (84^)  wie  Benzol  (80,4*^)  und  wird  von  letzterem  getrennt 
durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  welche 
hauptsächlich  Thiophen  löst.  Alle  Thiophenverbindungen  zeigen  die  Eigenschaft, 
beim  Mengen  mit  wenig  Isatin  und  concentrirter  Schwefelsäure  eine  intensiv 
dunkelblaue  Färbung,  die  sogenannte  Indopheninreaction  zu  geben. 

Man  erhält  Thiophen  auch  synthetisch  beim  Durchleiten  von  Aethylsulfid 
(C2H5)2S  durch  glühende  Röhren  (Kekule);  ferner  durch  Erhitzen  von  Croton- 
säure  oder  n-Buttersäure,  Paraldehyd,  Erythrit,  Aether  etc.  mit  Phosphor- 
pentasulfid. 

Das  Thiophen  ist  eine  farblose,  benzolähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  84"  siedet;  specifisches  Gewicht  1-062  bei  23''.  In  einer  Mischung  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  es  krystallinisch.  Durch  Natrium  wird 
es  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert. 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  Thiophenderivate  sind  zum 
Theil  buchstäblich  diejenigen  der  Benzolderivate.  So  kann  man  z.  B.  aus 
Thiophen  und  Salpetersäure  ein  Nitrothiophen  erhalten  und  dies  zu  einem 
Amidothiophen  reduciren;  letzteres  ist  aber  viel  unbeständiger  als  das  ent- 
sprechende Amidobenzol  (Anilin). 

Arzneiliche  Anwendung  haben  gefunden  das  T hi  op hendij  od i  d,  C4H2 JgS, 
wasserunlösliche,  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  40-5 ^  von  aroma- 
tischem, aber  nicht  gerade  angenehmem  Geruch,  löslich  in  Aether,  Chloroform 
und  heissem  Weingeist,  als  Ersatzmittel  für  Jodoform;  ferner  das  thiophen- 
sulfonsaure  Natron,  C4H3S.S03Na,  ein  weisses  krystallinisches  Pulver 
oder  Blättchen  von  etwas  unangenehmen  Geruch,  bei  Hautkrankheiten. 

AD.    KREUTZ. 

II 
Quecksilber,  Hydrargymm,  Mercurius,  Hg  ^200.  Schwermetall.  Findet 
sich  in  geringer  Menge   gediegen,   hauptsächlich    aber   als  Zinnober,  Queck- 
silberlebererz und  Quecksilberbranderz  in  Idria  (Krain),  Almaden  (Spanien)  und 
Neualmaden   (Californien).    Die  Gewinnung  des  metallischen  Quecksilbers 
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erfolgt  fast  ausschliesslich  aus  Zinnober  durch  Destillation  mit  Aetzkalk  oder 
durch  Rösten  desselben  in  eigens  construirten  Oefen.  An  den  oberen  Theilen 
der  Vorlagen  setzt  sich  als  Nebenproduct  Quecksilberst upp  an,  ein 
Gemenge  von  metallischem  Quecksilber  mit  Kohle,  Metallverbindungen,  Feuch- 
tigkeit etc. 

Zur  Reinigung  von  beigemengten  (legirten)  fremden  Metallen  wird 
das  Quecksilber  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  hierauf  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  mit  Fliesspapier,  endlich  über  concentrirter  Schwefelsäure 
getrocknet.  Von  mechanisch  beigemengtem  Staub  etc.  wird  es  durch  Filtration 
oder  Durchpressen  durch  Leder  gereinigt.  —  Quelksilber  ist  ein  flüssiges, 
glänzendes,  grauweisses  Metall  vom  specifischen  Gewicht  13"6,  welches  bei 
—  40"  C  in  regulären  Krystallen  erstarrt  und  bei  358°  C  siedet,  aber  schon 
bei  Zimmertemperatur  merkbar  flüchtig  ist.  Zwischen  0  und  100*^  bleibt  sein 
AusdehnungscoeÖ'icient  ziemlich  constant  (daher  seine  Anwendung  als  ther- 
mometrische  Substanz).  Lässt  man  einen  Quecksilbertropfen  aus  einiger  Höhe 
auf  eine  glatte  Fläche  auffallen,  so  zertheilt  er  sich  in  viele  kleinere  Tropfen, 
die  durch  Zusammenschieben  mit  einer  Federfahne  etc.  sich  wieder  zu  einem 
Tropfen  vereinigen.  Mit  fremden  Metallen,  oder  mit  Staub  verunreinigtes 
Quecksilber  hinterlässt  beim  Fliessen  einen  sogenannten  Schwanz,  d.  h.  es 
bleibt  ein  Schmutzstreifen  hinter  demselben  zurück.  —  Beim  Schütteln  mit 
Wasser,  Terpentinöl,  Aether  etc.,  ebenso  beim  Verreiben  mit  Fett,  Zucker, 
schleimigen  Substanzen  etc.  wird  es  in  ein  schwarzes  Pulver  (Aethiops  mercurialis) 
umgewandelt  (Töten  des  Quercksilbers).  An  der  Luft  erhitzt,  oxydirt  es  sich 
unter  Bildung  von  rothem  Quecksilberoxyd,  das  bei  weiterem  Erhitzen  wieder 
Sauerstoff  abgibt.  Von  Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen,  von  Salpetersäure 
leicht  zu  Nitrat  gelöst;  Königswasser  führt  es  in  Chlorid,  kochende  concen- 
trirte  Schwefelsäure  in  Sulfat  über.  —  Mit  Metallen  vereinigt  es  sieht  leicht 
zu  Legirungen,  die  man  als  Amalgame  bezeichnet.  Es  dient  zur  Bereitung 
des  Emplastr.  und  Ungt.  Hydrargyri,  zur  Darstellung  von  Calomel  und  vielen 
anderen  Quecksilberpräparaten,  ferners  zur  Füllung  von  Barometern  und 
Thermometern.  Amalgame  finden  ihre  Anwendung  in  der  Zahntechnik,  zur 
Spiegelbelegung  und  zur  Feuervergoldnng. 

Qu  ecksilber- Verbindungen.  Es  gibt  zwei  Reihen  Quecksilber- 
Verbindungen:  Quecksilberoxyd-  (Mercuri-) Verbindungen,  in  denen  ein  2  wer- 

II 
thiges  Einzelatom  Hg  auftritt,  und  Quecksilberoxydul-  oder   Mercuro-Verbin- 

I 

düngen,  die  ein  einwerthiges  Einzelatom  Hg  (oder  ein  zweiwerthiges  Doppel- 
II 

atom  Hgg?)  enthalten. 

Von  den  Mercuro- Verbindungen  ist  die  wichtigste  das  Queck- 
silbei'chlorür,  Mercurochlorid,  Einfachchlorquecksilber,  CalomeL 
Hydrargyrum  monochloratum,  Hydrargyrum  cJdoratum  mite,  HgCl.  Man  er- 
hält es,  indem  man  4  Theile  Sublimat  (siehe  unter  Mercuri- Verbindungen) 
mit  3  Theilen  Quecksilber  innig  zusammenreibt  und  das  Gemisch  in  Glas- 
gefässen  sublimirt  {Calomel  siiblimatione  paratum),  oder  durch  Fällung  einer 
Mercuronitratlösung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  einer  Chloridlösung  {Calo- 
mel via  humida  paratwn).  Das  durch  Zerreiben  und  gründliches  Auswaschen 
mit  Wasser  und  Alkohol  von  jeder  Spur  Sublimat  befreite  Präparat  bildet  ein 
schweres,  weisses,  geruchloses  Pulver  von  schwach  metallischem  Geschmack, 
das  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist. 

Quecksilberoxydulniti'at,  Mercuronitrat,  HgNOg ,  entsteht  beim  Lösen 
von  metallischem  Quecksilber  in  kalter  Salpetersäure,  wobei  man  für  Vorhan- 
densein eines  Quecksilberüberschusses  sorgt.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
erhält  man  das  Salz  in  feinen,  durchsichtigen  bis  durchscheinenden,  etwas 
hygroskopischen  Krystallnadeln,  die  in  warmem  Wasser  (1: 1)  löslich  sind;  durch 
starke  Verdünnung  wird  aus  der  Lösung  basisches  Salz   abgeschieden.    Eine 
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Mercurinitrat  und  -Xitrithaltige  Lösung   des   Salzes   dient   als  MiLLOx'sches 
Reagens  zum  Nachweis  von  Eiweiss,  von  Tyrosin  etc. 

Quecksilberoxydul,  Mercurooxyd,  HggO,  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das 
durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Calomel  oder  Mercuronitrat  entsteht. 
Dem  Lichte  ausgesetzt,  oder  auf  lOO*'  C  erhitzt,  zerfällt  es  zu  Quecksilber 
und  rothem  Quecksilberoxyd  (üg^O  =  Hg  -j-  HgO). 

Quecksilberjodür,  M er  c  u r o j  o di  d,  Hydrargijrum  jodatum  (viride),  HgJ, 
entsteht  beim  Versetzen  einer  Quecksilberoxydulnitratlösung  mit  Jodkalium 
oder  durch  Zusammenreiben  von  Jod  und  Quecksilber  in  atomistischem  Ver- 
hältnisse. Grüngelbes,  amorphes,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches  Pulver, 
das  am  Licht  in  Quecksilberjodid  und  Quecksilber  zerfällt. 

Mercuri-Verbindungen.  Quecksilberchlorid,  Mercurichlorid, 
Sublimat,  Hydrargijrum  bichloratum  corrosivum,  HgClg  stellt  man  im  Grossen 
dar  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Mercurisulfat  mit  Kochsalz  (unter 
Zusatz  von  etwas  Braunstein).  Im  Laboratorium  bereitet  man  es  wohl  auch 
durch  Lösen  von  metallischem  Quecksilber  in  Königswasser  oder  von  Queck- 
silberoxyd in  Salzsäure.  —  Es  bildet  feste,  undurchsichtige,  in  dünnen  Lagen 
durchscheinende  Massen,  welche  beim  Zerreiben  ein  weisses  Pulver  geben. 
Es  ist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung 
beim  Abkühlen  in  langen,  rhombischen  Krystallen.  Ausser  in  Wasser,  ist  es 
auch  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  concentrirten  Mineralsäuren  löslich. 
Es  schmilzt  bei  265°  C  und  siedet  bei  295°  C.  Es  ist  eines  der  heftigsten 
Metallgifte;  eingeathmet  bewirkt  sein  Staub  heftige  Reizerscheinungen  in 
Nasen  und  Rachenschleimhäuten.  Phosphorige  und  schweflige  Säure,  ebenso 
eine  grosse  Zahl  organischer  Stoffe,  wie  Zucker,  Gummi,  weinsaure  Salze  etc. 
wirken  auf  Sublimat  reducirend.  —  Durch  Ammoniak  wird  aus  der  wässerigen 
Lösung  ein  weisser  Niederschlag,  der  sogenannte  weisse  Präcipitat  (Mer- 
curiammonium Chlorid,  Hydrargyrmn  praecipatum  alhum,  NHgHgCl)  ge- 
fällt, ähnlich  constituirt  ist  der  schwarze  Körper,  der  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  aus  Calomel  entsteht;  derselbe  soll  nach  einigen  ein  wahres  Mer- 
curoammonchlorid  (NH2Hg2Cl),  nach  Anderen  ein  Gemisch  aus  weissem  Präci- 
pitat und  Quecksilber  sein. 

Mercurinitrat,  Hg(N03)2,  durch  Lösung  von  Quecksilber  in  überschüssiger 
heisser  Salpetersäure  oder  Quecksilberoxyd  in  Salpetersäure  erhältlich,  bildet 
säulenförmige  prismatische  oder  flache  tafelförmige  Krystalle,  aus  deren 
wässeriger  Lösung  durch  Verdünnung  basisches  Salz  abgeschieden  wird. 

Mercui'isulfat,  HgS04,  durch  Kochen  von  4  Theilen  Quecksilber  mit 
5  Theilen  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  NO3H  darstellbar,  bildet 
weisse  Krystallmassen,  die  beim  Erhitzen  gelb  werden  und  sich  bei  höherer 
Temperatur  in  SOg,  0  und  metallisches  Quecksilber  spalten.  Durch  Wasser 
wird  aus  der  Lösung  ein  gelbes,  basisches  Salz  abgeschieden,  das  früher 
als  Turpethum  minerale  arzneiliche  Verwendung  fand,  jetzt  aber  obsolet  ist. 
Quecksilberjodid,  Mercurijodid,  Hydrargyrum  hijodatum,  Hydrargyrmn 
jodatum  rubrum,  HgJ2,  wird  durch  Zusammenreiben  der  entsprechenden 
Mengen  Jod  und  Quecksilber  oder  durch  Zusammenmischen  einer  Quecksilber- 
chloridlösung mit  einer  Kaliumjodidlösung  erhalten: 

HgClg  +  2  KJ  =  HgJg  +  2  KCl. 
Rothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist.    Krystallisirt 
aus  Alkohol   in   rothen  Quadratoktaedern.     Eine   kaiische  Lösung  des  Salzes 
in  Kaliumjodid  dient  als  sogenanntes  NESSLER'sches  Reagens  zum  Nachweis 
von  Ammoniak. 

Quecksilberoxyd,  HgO,  erhält  man  entweder  durch  Glühen  von  Mercuri- 
nitrat in  Form  glänzender,  orangerother  Krystallschuppen  von  unangenehm 
metallischem  Geschmack,  oder  durch  Fällung  einer  Sublimatlösung  mit  Na- 
tronlauge als  feines  amorphes,  gelbes  Pulver,  das  zufolge  seiner  feineren  Ver- 
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theilung  eine  energischere  physiologische  und  chemische  Wirksamkeit  entfaltet, 
als  das  rothe  Präparat.  —  Beide  Modificationen  sind  sehr  giftig  und  geben  an 
organische  Substanzen,  theils  beim  Erwärmen,  theils  bei  längerer  Berührung 
Sauerstoff'  ab.  Beide  zersetzen  sich  am  Lichte  unter  Abscheidung  von  metal- 
lischem Quecksilber.  Das  rothe  Oxyd  kann  leicht  mit  Nitrat  verunreinigt  sein, 
was  bei  seiner  Anwendung  in  der  Augenpraxis  zu  beachten  ist. 

Quecksilbersulfid,  HgS,  kommt  in  der  Natur  als  Zinnober  vor,  der  als 
Malerfarbe  Anwendung  findet  und  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
aller  übrigen  Quecksilberverbindungen  dient.  —  Künstlich  erhält  man  es  durch 
Fällung  einer  Mercurisalzlösung  mit  Schwefelwasserstoff"  als  schwarzen  Nieder- 
schlag, der  mitunter,  ohne  erkennbaren  Grund,  in  die  rothe  Modification 
übergeht. 

Nachweis  des  Quecksilbers  in  seinen  Verbindungen.  Alle 
Quecksilberverbindungen  geben  beim  Erhitzen  mit  Natriumcarbonat  metallisches 
Quecksilber  ab,  das  in  grauen,  glänzenden  Kügelchen  sublimirt.  Schwefel- 
wasserstoff fällt  aus  ihren  Lösungen  schwarzes  Sulfid,  das  in  Salpetersäure  un- 
löslich, in  Königswasser  löslich  ist.  Die  von  überschüssiger  Säure  befreite 
Lösung  gibt  mit  Zinnchlorürlösung  einen  weissen  bis  grauen  Niederschlag.  Bringt 
man  ein  blankes  Kupferblech  in  eine  Quecksilberlösung,  so  schlägt  sich  dar- 
auf fein  vertheiltes  Quecksilber  nieder  als  grauer  Ueberzug,  der  beim  Reiben 
metallglänzend  wird. 

Zur  Unterscheidung  von  Mercuro-  und  Mercurilösungen  dienen  folgende 
Reactionen:  1.  Sämmtliche  Mercurolösungen  geben,  mit  viel  Wasser  verdünnt, 
Niederschläge  von  basischen  Salzen.  2.  Durch  verdünnte  Salzsäure  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür,  der  sich  auf  Zugabe  von 
Ammoniak  schwarz  färbt.  3.  Kali-  und  Natronlauge,  ebenso  Kalkwasser 
scheiden  schwarzes  Quecksilberoxydul  ab.  4.  Durch  Jodkalium  wird  grün- 
gelbes Quecksilberjodür  gefällt.  —  Quecksilberoxydsalze  zeigen  folgende 
Reactionen:  1.  Mit  Natronlauge  entsteht  ein  gelber,  mit  Alkalicarbonaten  ein 
rother  Niederschlag.  2.  Jodkalium  gibt  einen  feurigrothen,  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag  von  Quecksilberjodid.  3.  Kalium- 
chromat  fällt  gelbes  Mercurichromat;  —  Zum  Nach w^ eis  sehr  kleiner 
Mengen  Quecksilber  in  Blut,  Harn  etc.  bedient  man  sich  eines  elektroly- 
tischen Verfahrens;  man  bringt  zu  diesem  Zwecke  einen  mit  Zinn  spiral- 
förmig umwundenen  Draht  aus  Platin  oder  Gold  in  die  angesäuerte  Lösung. 
Es  schlägt  sich  dann  metallisches  Quecksilber  auf  dem  Draht  nieder,  das 
durch  Erhitzen  des  letzteren  im  Glasröhrchen  sich  verflüchtigt.  —  Um  Queck- 
silberdämpfe auch  in  Spuren  nachzuweisen,  bedient  man  sich  nach  Merget 
eines  in  eine  Lösung  von  ammoniakalischem  Silbernitrat  oder  in  Palladium- 
chlorürlösung  getauchten  Papieres,  das  sich,  mit  quecksilberhaltigen  Dämpfen 
in  Berührung  gebracht,  sofort  schwärzt.  a.  kwisda. 

Sauerstoff,  Oxygenium,  0  =:  15-96,  ist  das  auf  der  Erde  am  meisten 
verbreitete  Element.  Es  findet  sich  in  freiem  Zustande  in  der  atmosphärischen 
Luft,  die  in  ziemlich  constanter  Weise  etwa  21  Volumprocente  Sauerstoff  neben 
79  Volumprocenten  Stickstoff  enthält.  Ferner  ist  der  Sauerstoff  ein  wesentlicher 
Bestandtheil  des  W^assers,  sowie  unzähliger  natürlich  vorkommender  oder 
künstlich  dargestellter  unorganischer  und  organischer  Körper.  Eine  natürliche 
Quelle  des  Sauerstoffs  sind  die  Pflanzen,  die  durch  den  Assimilatiousprocess, 
meist  unter  Mitwirkung  des  Lichtes,  Sauerstoff  ausscheiden.  Künstlich  kann 
der  Sauerstoff  nach  folgenden  Methoden  erhalten  werden. 

Gewisse  Metalloxyde  geben  beim  Glühen  den  Sauerstoffgehalt  ab,  unter 
Zurücklassung  der  freien  Metalle.  Auf  diese  Weise  wurde  im  Jahre  1774  der 
Sauerstoff  durch  Joseph  Peiestley  beim  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd  ent- 
deckt. Andere  Metalloxyde,  die  sogenannten  Superoxyde  verlieren  beim  Glühen 
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wenigstens  einen  Theil  ihres  Sauerstoffgehaltes.  Dahin  gehört  vor  Allem  das 
Mangansuperoxyd,  das  sich  beim  Erhitzen  folgendermaassen  zersetzt: 

SMnOa  =  MUgO^  +  Ög; 
ferner  Baryumsuperoxyd,  dessen  nach  der  Gleichung: 

BaOa  =  BaO  +  0 
verlaufende  Zersetzung  eine  technische  Bedeutung  besitzt.  Aber  auch  manche 
Salze  sauerstoffreicher  Säuren  verlieren  beim  starken  Glühen  einen  Theil  oder 
die  ganze  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoffs.  Dahin  gehören  die 
salpetersauren  Salze,  z.  B.  das  Kaliumnitrat,  das  beim  Erhitzen  zu  Kalium- 
nitrit reducirt  wird: 

2KNO3  =  2KNO2  +  O2; 
ferner  vor  Allem  das  Kaliumchlorat,  das  in  der  Laboratoriumspraxis  vorzugs- 
weise zur  Gewinnung  des  Sauerstoffes  benutzt  wird.     Dieses  Salz   wird  dabei 
zunächst  in  Kaliumperchlorat  übergeführt,  und  verliert  dann    erst  seinen  ge- 
sammten  Sauerstotfgehalt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kaliumchlorid: 

a)  4  KIO3  =  KCl  +  3  KCIO4 

b)  3KCIO4  =  3  KCl  -f  6O2. 

Von  anderen  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  dienenden  speciellen  Me- 
thoden sei  ferner  noch  erwähnt,  dass  eine  heisse  Chlorkalklösung  in  Berührung 
mit  frisch  gefälltem  Kobaltoxyd  oder  gewissen  andern  Metalloxyden  oder  Nitraten 
eine  sehr  reichliche  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  gibt.  Ausserdem  kann 
Wasser  durch  den  elektrischen  Strom  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegt 
werden;  das  letztere  Gas  sammelt  sich  an  der  positiven  Elektrode  an. 

Reiner  Sauerstoff  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas.  Durch  Compres- 
sion  auf  300  Atmosphären  und  gleichzeitige  Abkühlung  auf  —140''  wird  es  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Der  Sauerstoff  ist  selbst  nicht  brennbar,  er 
unterhält  aber  in  hervorragender  Weise  die  Verbrennung;  ein  glimmender 
Spahn  entzündet  sich  in  ihm,  und  brennender  Schwefel  oder  Phosphor  fahren 
im  Sauerstoff'gas  unter  intensiver  Lichtentwickelung  fort  zu  brennen.  Diese 
und  alle  anderen  Vorgänge,  bei  denen  eine  Vereinigung  irgendwelcher  Ele- 
mente oder  Verbindungen  mit  Sauerstoff  erfolgt,  werden  als  Oxydation  be- 
zeichnet. 

Der  Sauerstoff  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  er  sich  mit  allen  Ele- 
menten, mit  Ausnahme  des  Fluors  zu  vereinigen  vermag,  häufig,  wie  beim 
Schwefel  und  Phosphor,  unter  intensiver  Licht-  und  Wärmeentwickelung. 

Die  auf  solche  Weise  entstehenden  SauerstoffVerbindungen  oder  Oxyde 
sind  theils  Anhydride  von  Säuren,  wie  das  Schwefelsäureanhydrid  SO3 ;  theils 
basische  Metalloxyde,  wie  das  Calciumoxyd,  CaO,  theils  aber  auch  neutrale 
Körper,  wie  das  Stickoxydul,  NgO. 

Die  grosse  physiologische  Bedeutung  des  Sauerstoffs  liegt  darin,  dass 
er  ein  wesentlicher  Factor  nicht  nur  für  eine  jede  Verbrennung,  sondern  auch 
für  die  Athmung  aller  lebenden  Wesen  ist. 

Eine  besondere  Modification  des  Sauerstoffs  ist  das  im  Jahre  1840  von 
Schönbein  entdeckte  Ozon,  das  aus  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff'  oder  aus 
Luft  unter  der  Einwirkung  der  sogenannten  dunklen  elektrischen  Entladung 
gebildet  wird  und  das  ferner  auch  bei  zahlreichen  Oxydationen,  z.  B.  des 
Phosphors,  sowie  bei  der  Bildung  von  freiem  Sauerstoff  aus  Superoxyden  ent- 
steht. Das  Ozon,  das  man  sich  nach  der  Formel  O3  zusammengesetzt  vor- 
stellt, unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  Sauerstott'  durch  seinen  eigen- 
thümlichen,  höchst  durchdringenden  chlorähnlichen  Geruch,  sowie  durch  die 
stark  oxydirende  Wirkung,  welche  es  schon  bei  mittlerer  Temperatur  auf 
leicht  oxydirbare  Körper  z.  B.  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  u.  s.  w.  ausübt. 
Durch  Abkühlen  auf  — lOO*'  und  Compression  auf  125  Atmosphären  wird  es  zu 
einer  tiefblauen,  fast  schwarzen  Flüssigkeit  verdichtet. 
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Während  gewöhnlicher  Sauerstoff  daran  erkannt  wird,  dass  ein  glimmen- 
der Spahn  sich  in  ihm  entzündet,  weist  man  das  Ozon  am  besten  durch  seine 
Einwirkung  auf  Jodkaliumstärkepapier  nach.  Wenn  man  nämlich  ein  mit 
einer  Stärkelösung  und  einer  Jodkaliumlösung  getränktes  Papierstreifchen  in 
Ozon  hineinbringt,  so  bläut  sich  dieses  durch  die  Ausscheidung  von  Jod  und 
die  Bildung  von  Jodstärke, 

Oxydation  und  Verbrennung.  Als  Oxydationsvorgänge  bezeichnet  man 
alle  solche  Reactionen,  bei  denen  unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf 
andere  Körper  eine  stoffliche  Veränderung  herbeigeführt  wird.  Solche  Oxy- 
dationen können  in  der  Weise  verlaufen,  dass  der  Körper,  welcher  der  Ver- 
änderung unterliegt,  direct  Sauerstoff'  aufnimmt.  Dieses  tritt  z.  B.  ein,  wenn 
ein  Metall,  z.  B.  Eisen,  an  der  Luft  oxydirt  wird,  oder  wenn  man  Sauerstott 
auf  einen  Aldehyd  einwirken  lässt,  z.  B.  auf  Benzaldehyd,  der  dabei  zu  Ben- 
zoesäure oxydirt  wird. 

Die  Oxydationen  können  aber  auch  so  verlaufen,  dass  dem  Körper,  auf 
welchen  der  Sauerstoff'  einwirkt,  nur  andere  Bestandtheile  entzogen  werden, 
ohne  dass  sofort  Sauerstoff'  aufgenommen  wird.  Hierher  gehören  die  Ver- 
änderungen, welchen  die  Alkohole  bei  der  Oxydation  unterliegen,  indem  sie 
dabei  zu  Aldehyden  umgewandelt  werden;  so  gibt  Aethylalkohol  bei  der  Oxy- 
dation Acetaldehyd: 

C^H^O  +  0  =  H,0  +  C^H.O. 

Endlich  können  beide  Reactionen  aber  auch  gleichzeitig  verlaufen,  indem 
gewisse  Bestandtheile  ausgeschieden  w^erden  und  Sauerstoff  aufgenommen  wird. 
So  wird  der  Aethylalkohol  bei  energischer  Oxydation  in  Essigsäure  um- 
gewandelt: 

C^HßO  +  0,  =  C,H,02  +  H,0. 

Die  Mittel,  durch  welche  man  derartige  Oxydationen  herbeiführen  kann, 
sind  sehr  verschiedenartig.  Schon  der  Sauerstolf  der  Luft  kann  bei  gewöhn- 
licher wie  bei  hoher  Temperatur  Oxydationen  bewirken.  Noch  lebhafter 
verlaufen  diese  Reactionen  in  reinem  Sauerstoffgas  oder  gar  in  Ozon.  Ferner 
können  aber  auch  zahlreiche  sauerstoffhaltige  Verbindungen  für  Oxydations- 
zwecke Verwendung  finden,  sowohl  auf  trockenem  wie  auf  nassem  W^ege. 
Durch  schmelzendes  Kaliumnitrat  z.  B.  können  derartige  Reactionen  bewirkt 
W' erden;  oder  auch  in  wässrigen  Lösungen  durch  Salpetersäure,  Chromsäure, 
Uebermangansäure  u.  s.  w.  Endlich  finden  sehr  energische  Oxydationsvor- 
gänge im  lebenden  Organismus  statt,  und  bedingen  dort  vielfach  eine  weit- 
gehende Zersetzung  complicirt  zusammengesetzter  Verbindungen.  (Vergl.  Arti- 
kel ,, Oxydationen  und  Spaltungen"  S.  707.) 

Oxydationsprocesse  gehen  meistens  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
lung vor  sich;  wenn  sich  die  Heftigkeit  der  Reaction  bis  zur  Feuererscheinung 
steigert,  so  nennt  man  eine  solche  Oxydation  eine  Verbrennung.  Die  Tem- 
peratur, bei  welcher  eine  Verbrennung  eintritt,  nennt  man  die  Entzün- 
dungstemperatur. Sie  liegt  für  die  verschiedenen  Stoffe  verschieden 
hoch.  So  entzündet  sich  metallisches  Kalium  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur; Phosphor  bei  60";  Schwefel  bei  250",  amorpher  Kohlenstoff'  erst  bei 
1678°  u.  s.  w. 

Die  Producte  der  Verbrennug  können  sehr  verschiedenartig  sein;  bei 
den  Metallen  feste  Körper,  die  Metalloxyde,  in  anderen  Fällen  Gase  z.  B. 
Kohlensäure  beim  Verbrennen  von  Kohlenstoff'.  Auch  andere  Erscheinungen 
können  als  Oxydations-  oder  Verbrennungsvorgänge  aufgefasst  werden,  z.  B. 
die  Athmung,  bei  der  eine  Oxydation  der  kohlenstoffhaltigen  Bestandtheile 
der  Gewebe  zu  Kohlensäure  und  Wasser  stattfindet;  die  Gährung,  Fäulniss 
und  die  Verwesung,  Vorgänge  bei  denen  unter  der  Mitwirkung  von  Mikroor- 
ganismen organische  Substanzen  meist  zu  einfacheren  Verbindungen  oxydirt 
werden  (vergl.  Artikel  ,, Fermente"  S.  377).  k.  v.  buchka. 
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Schwefel,  S  =  32.  Der  Schwefel  gehört  mit  Sauerstoff,  Selen  und  Tellur 
zu  der  Gruppe  der  zweiwerthigen  Metalloide,  der  sogenannten  Sauerstoff- 
gruppe. Er  ist  neben  dem  Sauerstoff  eines  der  allerwichtigsten  Elemente.  Er 
ist  sowohl  frei  als  in  Verbindungen  (Sulfate  etc.)  in  der  anorganischen  Natur 
weit  verbreitet,  und  ist,  als  integrirender  Bestandtheil  des  Eiweissmolecüls  von 
höchster  Bedeutung  für  den  Lebensprocess.  —  Frei  kommt  der  Schwefel  vor 
in  vulcanischen  Gegenden;  in  Sicilien  finden  sich  grosse  Ablagerungen,  die 
bergmännisch  ausgebeutet  werden.  —  Der  Schwefelwasserstoff  ist  eben- 
falls ein  Product  vulcanischer  Thätigkeit,  kommt  aber  daneben  häufig  bei  der 
Fäulnis  organischer  Substanz  vor.  —  Die  Sauerstoöverbindungen  des  Schwe- 
fels, die  Schwefelsäuren,  sind  von  grosser  Bedeutung  für  die  Technik;  der 
schwefelsaure  Kalk  bildet  als  Gyps  bezw.  Anhydrit  einen  wichtigen  geologi- 
schen Factor  in  dem  Aufbau  der  Erdrinde.  Die  Verbindungen  des  Schwefels 
mit  Metallen,  die  sog.  Kiese,  Blenden,  Glänze  stellen  die  Form  dar,  in 
denen  viele  nutzbringende  Metalle  in  der  Natur  vorkommen. 

Gewonnen  wird  der  Schwefel  entweder  aus  dem  vielfach  verbreiteten 
Schwefelkies  (durch  Erhitzen),  zum  grösseren  Theil  aber  durch  Abbau  der 
natürlichen  Vorkommen  in  Sicilien.  Hier  wird  er  in  mit  Erde  bedeckten 
grossen  Meilern  ausgeschmolzen,  oder  aus  thönernen  Röhren  destillirt:  soge- 
nannter Roh  Schwefel.  Die  weitere  Reinigung  dieses  Rohschwefels  ge- 
schieht in  Fabriken  durch  Destillation  in  gusseisernen  Röhren.  —  Stangen- 
schwefel ist  in  cylindrische  Formen  gegossener  destillirter  Schwefel.  — 
Durch  rasche  Abkühlung  der  destillirenden  Schwefeldämpfe  durch  einen  kalten 
Luftstrom  erhält  man  den  sublimirten  Schwefel,  die  sog.  Schwefelblumen 
(Flores  salfuris).  Dieser  stellt  ein  Gemisch  von  krystallinischem,  in  Schwefel- 
kohlenstoff' löslichen,  und  von  viel  amorphem,  in  Schwefelkohlenstoff  unlös- 
lichem Schwefel  dar  und  bildet  ein  hellgelbes  Pulver,  das  zwischen  den  Zähnen 
sandig  knirscht.  In  dieser  Form  findet  der  Schwefel  am  meisten  arzneiliche 
Anwendung. 

Der  freie  Schwefel  vermag  in  drei  verschiedenen  „allotropischen"  Formen 
aufzutreten: 

1.  Der  gewöhnliche  octaedrische  oder  rhombische  Schwefel.  Der- 
selbe ist  spröde,  von  gelber  Farbe,  vom  spec.  Gew.  2"05;  er  ist  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Kohlenwasserstoffen  und  ätherischen 
Oelen,  am  besten  in  Schwefelkohlenstoff.  Der  gewöhnliche  Schwefel  schmilzt 
bei  113^  zu  einer  beweglichen  gelben  Flüssigkeit;  bei  höherer  Temperatur 
wird  dieselbe  dunkel  und  dick;  bei  250°  ist  sie  ganz  zähflüssig;  über  330*^ 
wird  sie  wieder  dünnflüssig,  bei  440°  destillirt  der  Schwefel  in  Form  eines 
orangegelben  Dampfes  über. 

2.  Der  prismatische  oder  monokline  Schwefel.  Derselbe  ent- 
steht aus  dem  gewöhnlichen  Schwefel,  wenn  man  diesen  zu  seiner  Schmelz- 
temperatur erhitzt;  lässt  man  dann  den  geschmolzenen  Schwefel  in  einem 
Tiegel  erstarren,  bis  sich  eine  Kruste  gebildet,  stösst  die  Kruste  durch  und 
lässt  den  noch  flüssigen  Schwefel  abfliessen,  so  erhält  man  die  Tiegelwand 
bedeckt  mit  langen  durchsichtigen,  bräunlichgelben  monoklinen  Prismen.  Auch 
aus  einer  Lösung  von  Schwefel  in  SchAvefelkohlenstoff  erhält  man  monoklinen 
Schwefel  durch  Erhitzen  auf  100°  und  nachfolgendes  langsames  Erkalten. 
Der  monokline  Schwefel  hat  das  spec.  Gewicht  1-96;  er  schmilzt  bei  120°;  er 
löst  sich  wie  der  gewöhnliche  Schwefel  in  fetten  und  ätherischen  Oelen  und 
Schwefelkohlenstoff'.  Der  monokline  Schwefel  ist  wenig  beständig.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  werden  die  monoklinen  Krystalle  undurchsichtig  und 
specifisch  schwerer,  und  verwandeln  sich  in  rhombische  Octaeder,  die  aber 
äusserlich  die  Prismenform  beibehalten.  Auch  der  aus  monoklinen  Säulen  be- 
stehende Stangenschwefel  geht  unter  Aenderung  seines  spec.  Gewichtes  in 
rhombischen  Schwefel  über. 
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3.  Weicher,  plastischer  Schwefel.  Er  entsteht,  wenn  man  auf 
230°  erhitzten  gewöhnlichen  Schwefel  in  dünnem  Strahl  in  kaltes  Wasser 
giesst.  Er  stellt  eine  plastische  Masse  von  gelbbrauner  Farbe  dar,  vom  spec. 
Gewicht  1-96.  In  einigen  Tagen  erhärtet  er  unter  gleichzeitiger  Umwandlung 
in  rhombischen  Schwefel.  In  Schwefelkohlenstotf  löst  sich  plastischer  Schwefel 
nur  zum  Theil;  es  bleibt  eine  amorphe  Masse  ungelöst  zurück:  amorpher, 
unlöslicher  Schwefel.  Derselbe  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Licht  auf  gelösten  oder  geschmolzenen  Schwefel,  oder  durch  rasches  Abkühlen 
von  destillirendem  Schwefel:  die  Schwefelblumen  sind  zum  Tlieil  in  Schwefel- 
kohl enstotf  unlöslich.  Durch  Erhitzen  auf  100°  geht  der  amorphe  Schwefel 
wieder  in  rhombischen  Schwefel  über. 

Schwefelmilcli  (Lac  sulfuris)  ist  gefällter  Schwefel  und  entstellt,  wenn  man  zu 
einer  Lösung  von  Mehrfadi-Schwefelkalium  oder  -Schwefelcalcium  Salzsäure  zusetzt:  es 
scheidet  sich  dann  der  Schwefel  als  feines,  gelblich  weisses  Pulver  aus.  Schwefelmilch  ist 
amorph,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  und  geht  allmählich  in  rhombischen  Schwefel  über. 

Die  Existenz  der  verschiedenen  Modificationen  des  Schwefels  erklärt  sich 
durch  die  Annahme,  dass  ihre  Molekel  aus  einer  verschiedenen  Anzahl  Atomen 
bestehen.  Die  Dampfdichte  des  Schwefels  ist  bei  einer  Temperatur  von 
450 — 700^^96,  das  Moleculargewicht  mithin  192.  Da  das  Atomgewicht  des 
Schwefels  =^  32,  so  besteht  das  Molecül  Schwefel  bis  500*^  aus  6  Atomen.  Mit 
Zunahme  der  Temperatur  nimmt  die  Dampfdichte  stetig  ab,  und  ist  bei  lOOO*' 
=  32  (das  Moleculargewicht  =  64):  das  Molecül  Schwefel  besteht  also  bei  lOOO*' 
aus  2  Atomen.  Bei  niederen  Temperaturen  dürfte  das  Schwefelmolecül  mög- 
licherweise aus  einer  noch  grösseren  Anzahl  Atomen  bestehen.  Es  existiren 
demnach  eine  ganze  Reihe  polymerer  Modificationen  von  Schwefel,  denen  das 
verschiedene  äussere  Verhalten  entspricht. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  zeigt  der  Schwefel  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  mit  Sauerstoff;  er  vereinigt  sich  mit  fast  allen  Elementen  unter  Ent- 
wickelung  von  Licht  und  Wärme  zu  Schwefelverbindungen,  die  den  Sauer- 
stoftVerbindungen  ganz  analog  sind.  Mit  Sauerstoff  vereinigt  sich  Schwefel 
allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  auf  260"  erhitzt,  entzündeter 
sich  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme  zu  gasförmigem  Schwefeldioxyd.  — 
Schwefelblumen,  mit  Wasser  und  Quecksilber  verrieben,  bilden  schwarzes 
Schwefelquecksilber;  feuchte  EisenfeilC;  mit  Schwefel  gemengt,  erglüht  nach 
einiger  Zeit.  —  Mit  den  meisten  Stoffen  verbindet  sich  der  Schwefel  erst  bei 
höherer  Temperatur;  mit  Metallen  und  Halogenen  verbindet  er  sich  schon  im 
geschmolzenen  Zustand,  bei  Glühhitze  mit  Kohle,  —  nicht  mit  Stickstoff". 

Wasserstoff  Verbindungen  des  Schwefels.  Schwefelwasserstoff  SH2. 
Vorkommen:  in  vulcanischen  Gasen,  in  Schwefelwässern,  bei  der  Fäulnis 
organischer  Substanz.  —  Bildung:  direct  aus  seinen  Bestandtheilen  bildet 
sich  Schwefelwasserstoff'  nur  in  geringer  Menge,  wenn  man  Wasserstoff'  über 
siedenden  Schwefel  oder  Schwefeldämpfe  mit  Wasserstoff'  zusammen  auf  poröse 
Körper  (Ziegeln  etc.)  leitet.  —  Durch  Reduction  von  glühenden  Schwefel- 
metallen durch  Wasserstoff.  —  Durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Schwefel- 
metalle. —  Darstellung:  durch  Uebergiessung  von  Schwefeleisen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  im  Kipp' sehen  Apparat.  —  Ganz  reinen  Schwefelwasser- 
stoff' erhält  man  durch  Erhitzen  von  Schwefelantimon  mit  conc.  Schwefel- 
säure. —  Eigenschaften:  Farbloses,  nach  faulen  Eiern  riechendes  Gas  von 
der  Dichte  16-99.  Wasser  löst  sein  3— 4-faches  Volumen  des  Gases: 
^Schwefelwasserstoffwasser",  das  sämmtliche  Eigenschaften  des  Gases 
besitzt.  Das  Gas  verbrennt  an  der  Luft  mit  bläulicher  Flamme  zu  Wasser  und 
Schwefeldioxyd;  bei  ungenügendem  Sauerstoff'zutritt  scheidet  sich  freier 
Schwefel  dabei  ab.  —  In  wässriger  Lösung  wird  Schwefelwasserstoff'  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Sauerstoff  sowie  durch  Halogene  zersetzt, 
so  dass  sich  Schwefel  abscheidet.  — ■  Schwefelwasserstoff'  wird  wegen  seiner 
Affinität   zu  Sauerstoff'  als  Reductionsmittel   vielfach   gebraucht.  —  Er  stellt 
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eine  schwache  Säure  dar :  er  röthet  Lackmuspapier  und  bildet  mit  Basen  salz- 
artige Verbindungen.  Metalle  scheiden  aus  ihm  Wasserstoff  aus  unter  Bildung 
von  Metallsulfiden.  Mit  den  Oxyden  und  Hydroxyden  der  Metalle  bildet  er 
Metallsulfide  (MeS)  und  Metallhydrosulfide  (MeHS).  Die  Sulfide  der  Schwer- 
metalle sind  fast  sämmtlich  in  Wasser  unlöslich;  daher  werden  Lösungen  von 
Metallsalzen  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  (Schwefelblei  ist  schwarz,  — 
Schwefelantimon  orange,  Schwefelcadmium  gelb). 

Schwefelwasserstoffsuperoxycl,  H2S2.  Entspricht  dem  Wasserstoffsuperoxyd.  Ent- 
steht aus  Calciumhypersulfid  und  Salzsäure.  Gelbe,  ölige,  in  Wasser  unlösliche,  stinkende 
Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  allmählich  schon  bei  niederer  Temperatur  in  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefel. 

Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels.  Scliwefeldioxyd  oder  Schwe- 
fligsäureanhydrid, SO2.  Entsteht  beim  Verbrennen  von  Schwefel  an  der 
Luft  und  gibt  sich  durch  den  charakteristischen  stechenden  Geruch  zu  er- 
kennen („Geruch  nach  angezündeten  Schwefelhölzchen").  Farbloses  Gas; 
Dichte  31-9.  Verdichtet  sich  bei  — 15*^  zu  einer  farblosen  Fltissigkeit,  deren 
Verdunstung  starke  Kälte  erzeugt.  Wasser  löst  unter  Wärmeentwickelung 
ca.  50  Volum  des  Gases;  durch  Erhitzen  ist  das  letztere  wieder  vollständig 
auszutreiben.  —  Schwefeldioxyd  hat  grosse  Aftmität  zu  Sauerstoff',  mit  dem 
es  sich  leicht  zu  Schwefelsäure  vereinigt;  die  Oxydation  wird  durch  Halogene 
gefördert.  Jodlösung  wdrd  durch  Schwefeldioxyd  entfärbt.  —  Durch  seine 
Affinität  zu  Sauerstoff  wirkt  Schwefeldioxyd  reducirend:  Chromsäure  wird  zu 
Chromoxyd,  Ueb ermangansäure  zu  Manganoxydul  reducirt;  organische  Farb- 
stoffe werden  entfärbt  (hierauf  beruht  das  Bleichen  von  Wolle  und  Seide  durch 
schw'eflige  Säure). 

Schweflige  Säure,  SOgH^,,  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  wird 
aber  durch  die  Auflösung  von  Schwefeldioxyd  in  Wasser  dargestellt.  —  Von 
der  schwefligen  Säure  existiren  zwei  Reihen  von  Salzen:  primäre  (SO3HK) 
und  secundäre  (SO3K2)»  die  sog.  Sulfite. 

Schwef  eltrioxyd,  Schwefelsäureanhydrid;  SO3 ,  entsteht  durch  Ver- 
einigung von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff.  Man  erhält  es  am  besten  durch 
Erhitzen  von  rauchender  („Nordhäuser")  Schwefelsäure  in  Form  von  weissen 
Dämpfen.  Schwef  eltrioxyd  existirt  in  zwei  polymeren  Modificationen:  die  durch 
Abkühlen  der  Dämpfe  erhaltene  bildet  eine  asbestartige  weisse  Masse,  die  bei 
16*^  schmilzt  und  bei  46°  siedet.  Beim  Aufbewahren  unter  25*' geht  sie  in  die 
andere,  sog.  feste  Modification  über,  die  oberhalb  50°  schmilzt.  —  Schwefel- 
trioxyd  raucht  stark  an  der  Luft  und  zieht  energisch  Wasserdampf  an.  In 
Wasser  löst  es  sich  unter  starkem  Zischen  zu  Schwefelsäure. 

Schwefelsäure,  Acidmn  siilfuricum^  SO4H2.  —  Schwefelsäure  entsteht 
durch  Oxydation  von  Schwefel  durch  Salpetersäure.  In  der  Grossindustrie 
wird  Schwefelsäure  nach  dem  sog.  englischen  Bleikammerprocess  hergestellt: 
Schwefel  oder  Schwefelkies  wird  in  Oefen  verbrannt  und  das  entstehende 
Schwefeldioxyd  in  grosse,  aus  Bleiplatten  construirte  Kammern  geleitet,  wo 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Sauerstoff  der  Luft,  und  Wasserdämpfen 
Schwefelsäure  gebildet  wird,  die  sich  auf  dem  Boden  der  Bleikammern  an- 
sammelt. Eine  gewisse  Menge  Salpetersäure  kann  (theoretisch)  eine  unbe- 
grenzte Menge  Schwefeldioxyd  in  Schwefelsäure  verwandeln.  Man  sucht  daher 
die  aus  der  Salpetersäure  entstehenden  Stickstoffoxyde  wieder  zu  verwenden. 
Sie  werden  in  dem  sog.  GAY-LussAc'schen  Thurme  wiedergewonnen,  indem 
sie  von,  über  Coaksstücke  herabrieselnder  Schwefelsäure,  absorbirt  werden.  Die 
so  entstehende  „Nitrose  Säure"  wird  in  dem  sog.  Gloverthurm  über 
feuerfeste  Ziegeln  geleitet.  Hier  strömen  ihr  aus  den  Schwefelöfen  heisse 
Schwefeldioxydgase  entgegen:  durch  diese  wird  die  nitrose  Säure  denitrirt, 
und  die  frei  werdenden  Stickstoffoxyde  werden  wiederum  zu  neuer  oxydirender 
Thätigkeit  in  die  Bleikammern  geführt.  —  Die  in  den  Kammern  gebildete 
sog.  Kamm  er  säure  wird  durch  Eindampfen   concentrirt,   bis   sie  das  spec. 


SCHWEFEL.  823 

Gewicht  r837  erreicht  hat:  sog.  rohe  englische  Schwefelsäure,  Äcidum 
sulfuricum  crudiim,  mit  ca.  8"/o  Wassergehalt.  Durch  Destillation  bei  330'' 
erhält  man  aus  ihr  fast  reine  Schwefelsäure:  Äcidum  sulfuricum,  purum  oder 
destillatum,  mit  ca.  l'ö^o  Wasser.  Kühlt  man  die  letztere  auf  — 35°  ab,  so 
scheiden  sich  weisse  Krystalle  ab,  die  bei  -f- 10"  schmelzen:  Wasserfreie 
Schwefelsäure.  Diese  hat  bei  15°  C  das  spec.  Gew.  r8372;  auf  40° 
erhitzt,  lässt  sie  Dämpfe  von  Schwefeltrioxyd  entweichen. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  stellt  eine  färb-  und  geruchlose,  dicke, 
ölartige  Flüssigkeit  dar.  Die  oft'icinelle  Säure  hat  das  spec.  Gew.  1-836— 1-840 
und  enthält  in  100  Th.  94 — 98  Th.  Schwefelsäure.  Schwefelsäure  absorbirt 
energisch  Wasserdampf,  Avird  daher  zum  Trocknen  von  Gasen  viel  verwendet. 
Sie  mischt  sich  mit  W^asser  unter  starker  Erwärmung  (man  giesse  daher  beim 
Mischen  nie  Wasser  in  Säure,  sondern  Säure  in  dünnem  Strahle  in  Wasser). 
Bei  der  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Wasser  findet  Contraction  statt. 

Die  Schwefelsäure  vermag  durch  ihre  Affinität  zu  Wasser  vielen  Sub- 
stanzen Wasserstoff'  und  Sauerstoff'  zu  entziehen.  Daher  wirkt  conc.  Schwefel- 
säure verkohlend  auf  organische  Substanzen  (Holz,  Papier,  Zucker  etc).  — 
Schwefelsäure  ist  eine  sehr  starke  Säure;  sie  scheidet  die  meisten  anderen 
Säuren  (Salzsäure,  Salpetersäure)  beim  Erhitzen  aus  ihren  Salzen  aus.  Sie 
löst  fast  alle  Metalle  unter  Salzbildung,  nur  Blei  und  Platin  werden  nicht 
angegriffen.  Ihre  Salze  heissen  Sulfate.  Charakteristisch  ist  das  Baryum- 
salz  der  Schwefelsäure  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Säuren.  —  Die 
Schwefelsäure  findet  vielfach  technische  und  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  gibt  Schwefelsäure  mit  Baryumnitrat- 
lösung  einen  weissen,  in  Säuren  unlöslichen  Niederschlag  (Baryumsulfat).  Wird  1  can  eines 
erkalteten  Gemisches  aus  1  Raumtheile  Schwefelsäure  und  2  Raumtheilen  Wasser  in  3  ccm 
Zinnchlorürlösung  gegossen,  so  darf  im  Laufe  einer  Stunde  eine  Färbung  nicht  eintreten 
(Prüfung  auf  Arsen).  Mit  5  Raumtheilen  Weingeist  vorsichtig  verdünnt,  soll  die  Schwefel- 
säure auch  nach  längerem  Stehen  nicht  getrübt  werden  (weisse  Trübung:  Bleisulfat).  IQ  ccm 
der  mit  5  Raumtheilen  Wasser  vermischten  Säure  dürfen,  mit  3 — 4  Tropfen  Kaliumper- 
manganatlösung  versetzt,  letztere  in  der  Kälte  nicht  sogleich  entfärben  (sonst  ist  schweflige 
oder  salpetrige  Säiire  zugegen).  Mit  20  Raumtheilen  Wasser  verdünnt,  darf  die  Säure  weder 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  (dunkle  Trübung:  Blei,  Kupfer),  noch  durch  Silbernitrat- 
lösung (weisse  Trübung :  Salzsäure)  verändert  werden.  2  ccm  der  Säure,  mit  1  ccm  Ferro- 
sulfatlösung  überschichtet,  dürfen  eine  gefärbte  Zone  nicht  zeigen  (Salpetersäure).  10  ccm 
einer  mit  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  (1  =  20)  dürfen  durch  Zusatz  von  0'5  ccm 
Kaliumferrocyanidlösung  nicht  sofort  verändert  werden  (Eisen). 

Pyrosdnvefelsäure  oder  Dischwefelsäure,  SaO^Hg.  Wird  2  Mole- 
cülen  Schwefelsäure  1  Molecül  Wasser  entzogen,  so  resultirt  Pyroschwefelsäure 

/OH  /OH 

so,(  so/ 

OH       „^_        \^ 
^Qjj-H^O-        ^O 

SO2  V  "^Gg  ^ 

^OH  ^OH 

Pyroschwefelsäure  stellt  demnach  gleichzeitig  eine  zweibasische  Säure  und  ein 
Anhydrid  dar.  Sie  ist  enthalten  in  der  sog.  rauchenden  oder  N 0 r d h ä u s  e r 
Schwefelsäure  (Vitriolöl),  Äcidum  sulfuricum  fumans.  Dieselbe  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Eisenvitriol ;  sie  ist  eine  dicke,  ölartige,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gewicht  1-85 — 1-9.  Kühlt  man  rauchende 
Schwefelsäure  ab,  so  scheiden  sich  grosse  farblose  Krystalle  von  Pyroschwefel- 
säure ab.  Erwärmt,  zerfällt  Dischwefelsäure  in  Schwefelsäure  und  Schwefel- 
trioxyd, 

Thioschwefelsäui'e  oder  Unters chweflige  Säure,  S2O3H2.  Sie  ist  die 
erste  der,  mehrere  Atome  Schwefel  enthaltenden,  Polythi  on säuren.  Sie 
ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  ihre  Salze:  die  unterschweflig- 
sauren  Salze  oder  Hyposulfite. 
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Natriiimthiosulfat,  ünterschwefligsaures  Natrium.  Natrium  hypo  sulfit, 
S203Na2,  entsteht  durch  Kochen  von  neutralem  Natriumsulfit  mit  Schwefel.  In  der  Technik 
wird  es  als  Nebenproduct  bei  der  Sodabereitung  gewonnen.  Es  krystallisirt  mit  5  Mole- 
cülen  HoO;  bei  100"  verliert  es  sein  Kry stall wasser;  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt  es  sich 
in  Natriumsulfat  und  Natriumpentasulfid.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  zer- 
fliesst  an  der  Luft.  Wie  das  Glaubersalz  bildet  es  übersättigte  Lösungen.  —  Natriumthio- 
sulfat  wirkt  stark  reducirend :  Jod  wird  in  Jodnatrium  verwandelt  (daher  dient  Natrium- 
thiosulfat  zur  quantitativen  Jodbestimmung);  als  ^Antichlor"  bindet  es  bei  der  künstlichen 
Bleiche  das  überschüssige  Chlor.  —  In  der  Photographie  wird  es  als  Lösungsmittel  der 
Halogen  Verbindungen  des  Silbers  benützt.  r.   HEINZ. 

Secrete  und  Körperflüssigkeiten.  Der  nachstehende  Artikel  wird 
sich  über  die  normalen  wie  pathologischen  Trans-  und  Exsudate,  von  eigent- 
lichen Secreten  nur  über  „Schweiss",  „Talg",  „Cerumen",  „Thränen",  „Sperma", 
verbreiten,  da  die  wichtigsten  der  Secrete:  „Verdauungssäfte"  (Speichel, 
Schleim,  Magensaft,  Chymus,  Galle,  Pancreas-  und  Darmsaftj,  „Milch"  und 
„Harn"  in  besonderen  Artikeln  (s.  d.)  behandelt  werden. 

Schweiss.  Der  Schweiss  wird  abgesondert  von  charakteristisch  geform- 
ten Knäueldrüsen  der  Haut.  Je  nach  der  Vertheilung  dieser  Drüsen  auf  die 
Flächeneinheit  wechselt  an  den  verschiedenen  Körpertheilen  die  Menge  des 
abgeschiedenen  Schweisses.  Am  stärksten  ist  die  Schweissabsonderung  an 
der  Hohlhand,  dann  in  abnehmendem  Maasse  an  Fusssohle,  Wange,  Brust, 
Oberschenkel,  Unterarm,  Die  rechte  Körperhälfte  secernirt  mehr  als  die 
linke.  Neben  der  Perspiratio  sensibilis,  die  Schweiss  in  deutlichen  Mengen 
liefert,  existirt  noch  eine  Perspiratio  insensibilis,  bei  der  das  in  massigen 
Mengen  beständig  abgesonderte  Wasser  sammt  den  flüchtigen  Bestandtheilen 
sofort  wieder  von  der  Hautoberfläche  verdunstet.  Diese  Perspiratio  insensi- 
bilis hat  ihr  Minimum  früh  morgens,  steigt  während  des  Vormittags  und  noch 
stärker  am  Nachmittag,  sinkt  gegen  den  Abend,  steigt  aber  in  der  Nacht 
wieder,  um  vor  Mitternacht  ihr  Maximum  zu  erreichen.  —  Die  Perspiratio 
insensibilis  wie  sensibilis  wird  beeinflusst  1.  von  der  Temperatur,  2.  von  dem 
W^assergehalt,  3.  von  dem  Bewegungszustande  der  umgebenden  Luft;  weiter- 
hin von  dem  Füllungszustand  der  Hautgefässe,  von  centralen  oder  periphe- 
ren Reizzuständen  der  der  Secretion  vorstehenden  nervösen  Apparate;  schliess- 
lich von  dem  Verhalten  anderer,  Wasser  dem  Körper  entziehender  Drüsen, 
der  Nieren-  und  Darmthätigkeit. 

Unter  krankhaften  Bedingungen  kann  Schweisssecretion  vorkommen  bei 
allen  acutfieberhaften  Krankheiten;  von  chronischen  Krankheiten  namentlich 
im  Spätstadium  der  Tuberculose;  abnormes  Schwitzen  kommt  ferner  vor  bei 
leicht  erregbarem  Nervensystem,  bei  Blutarmuth,  unter  psychischen  Einflüssen 
etc.  Von  Arzneimitteln,  die  die  Schweisssecretion  steigern,  ist  in  erster  Linie 
Pilocarpin  zu  nennen;  vermindert  oder  aufgehoben  wird  sie  durch  Agaricin 
und  Atropin.  —  Von  Thieren  vermögen  zu  schwitzen  das  Pferd,  weniger  das 
Rind;  nur  an  der  Vola  beziehungsweise  Planta  schwitzen  Afle,  Katze,  Igel; 
nicht  zu  schwitzen  vermag  Hund,  Kaninchen,  Ziege,  Ratte,  Maus. 

Schweiss  in  grösserer  Menge  kann  man  vom  Menschen  reichlich  durch 
ein  Dampfbad  hoher  Temperatur  erhalten,  bei  dem  das  niederträufelnde  Secret 
in  einer  Metallwanne  aufgefangen  wird.  —  Von  einzelnen  Gliedern  z.  B.  vom 
Arm  kann  man  Schweiss  sammeln,  indem  man  ihn  in  einen  durch  Gummibinden 
an  den  Arm  gedichteten  Glascylinder  steckt.  —  Enorme  Mengen  Schweiss 
erhält  man  auch  durch  eine  Pilocarpin  -  Injection  (Favre  sammelte  von 
einem  Menschen  im  Dampfbade  innerhalb  P/o  Stunde  2560^  Schweiss). 

Der  Schweiss  enthält  stets  körperliche,  meist  mikroskopisch  kleine  Ver- 
unreinigungen; namentlich  Fettkörnchen  aus  den  Talgdrüsen  der  Haut  und 
Epidermisschüppchen. 

Die  Reaction  des  Schweisses  wird  verschieden  angegeben.  Sie  ist  ge- 
wöhnlich sauer;  doch  rührt  die  saure  Reaction  von  Fettsäuren  aus  dem  zer- 
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setzten  Hauttalg  her.  Hoppe-Seyler  erkennt  dem  Schweisse  saure  Reaction 
zu,  und  zwar  verursacht  durch  saures  Natriuniphosphat.  Andere  Beobachter 
behaupten,  nach  gründlicher  Reinigung  und  Entfettung  der  Haut  zeige  der 
Schweiss  alkalische  Reaction.  Favre  fand  den  reichlich  und  beständig  strö- 
menden Schweiss  immer  alkalisch. 

Der  normale  Schweiss  ist  farblos,  von  einem  eigenthümlichen,  je  nach 
den  Körpertheilen  wie  nach  dem  Gesundheitszustand  verschiedenem  Geruch. 
Der  Geschmack  ist  salzig.     Die  mittlere  Dichtigkeit  beträgt  r004  bis  r005. 

Der  Schweiss  stellt  eine  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung  hauptsächlich 
von  Mineralsalzen  dar,  unter  denen  Chlornatrium  überwiegt,  gemischt  mit  etwas 
Chlorkalium,  sowie  Salzen  organischer  Säuren;  er  enthält  ferner  constant  Harn- 
stoff, des  Weiteren  Neutralfette,  Cholestearin,  flüchtige  Fettsäuren,  Kreatinin, 
aromatische  Oxysäuren,  Aetherschwefelsäuren  von  Phenol  und  Skatoxyl. 

Eiweiss  ist  regelmässig  im  Schweiss  der  Pferde  enthalten;  beim  Menschen 
fand  es  Leube  nach  heissen  Bädern,  bei  Morbus  Brightii,  nach  Pilocarpin- 
gebrauch. 

Es  folgen  einige  Analysen  nach  Favre,  Schottin,  Funke.  (Die  Zahlen 
beziehen  sich  auf  1000  com  Schweiss.  —  Favre  sammelte  den  Schweiss  vom 
ganzen  Menschen,  Schottin  und  Funke  von  einzelnen  Gliedern.) 


Schottin 


Funke 


3-6 


1-31 


0-39 


11-30 


4-36 


Favre 
In  Aqua  destillata  lösliche  Theile: 

Chlor  natrium 2*230 

Chlorkalium 0-244 

Sf^t^  ,  |der  Alkalien)  •    0-012 
Phosphate  J  J       Spuren 

Albuminate 0-005  — 

In  Aqua  destillata  unlöslich,  in  angesäuertem  Was 

ser  löslich: 

Erdphosphate Spuren 

In  Alkohol  löslich: 

Lactate    ]  .       Alkalien^         ^'^^^ 
SudorateJ^^^  AiKalien^         ^.,^2 

Harnstoff 0-043 

Fette 0-014 

Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkohol 

Epithelien  etc Spuren  4-20 

Wasser 995-573         977-40 

Aegutinskt  fand  bei  zwei  Dampfbadversuchen  von  je 
2/4  Stunden  in  einer  Menge  von  225  beziehungsweise  330  ccm  Schw^eiss  einen 
Harnstoffgehalt  von  1*61  beziehungsweise  1-24  p.  m.  —  Nach  Favre  secernirt 
ein  Erwachsener  in  24  Stunden  im  Schweiss  nur  0-04  Harnstoff'.  —  nach 
Funke,  Vo  g  —  ausnahmsweise  sogar  bis  10  ^. 

Mit  dem  Schweiss  werden  eine  ganz  bedeutende  Menge  Salze  aus  dem 
Körper  ausgeführt.  Interessant  ist  die  Vergleichung  der  festen  Bestandtheile 
des  Schweisses  mit  denen  des  Urins.  Favre  untersuchte  den  Schweiss  und 
den  Urin  desselben  Individuums.    Er  fand  in  1000  Theilen: 

Chloride 

Sulfate 
Phosphate 

Alkali  (auf  Natrium  berechnet) 
Organische  Substanzen 
Käst    ist    das    Verhältnis    der 


7-24 
w^ovon  1-55  Harn- 
stoff 


2-49 
988-40 
,  beziehungsweise 


Nach 
dem  Urin: 


Schweiss 

Urin 

34-64 

57-02 

0-16 

21-77 

Spuren 

5-38 

)      4-18 

2-49 

22-92 

139-65 

Salze    im 

Schweiss 

gegenüber 
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Chlor 

Phosphate 

Sulfate 

im  Schweiss 

1     : 

0-0015 

0-009 

im  Urin 

1     : 

0-1320 

0-397 

Da  der  Erwachsene  täglich  700 — 900  ccni  Schweiss  durch  Perspiratio 
sensibilis  und  insensibilis  ausscheidet,  so  ergibt  sich  ein  ganz  beträchtlicher 
Verlust  an  Salzen. 

Die  festen  Bestandtheile  des  Schweisses  ergeben  nach  ihrer  Veraschung 
auf  100  Theile  Asche: 

Xatriumchlorid        38*54 
Kaliumchlorid  16-02 

Kaliumcarbonat       31*82 
Kalium  Sulfat  11-76 

Von  Gasen  enthält  der  Schweiss  Kohlensäure  absorbirt,  daneben  etwas 
Stickstoff. 

Der  Schweiss  verschiedener  Körperstellen  kann  sehr  verschieden  sein. 
FuxKE  fand  in  dem  Fussschweiss  eines  Menschen  4  g  Asche,  in  dem  von 
den  Armen  secernirten  Schweiss  nur  2-4  ^.  —  Manche  Schweisse  haben  einen 
sehr  unangenehmen  Geruch,  verursacht  durch  flüchtige  Fettsäuren  (Butter- 
säure) oder  Fettsäureäther  (von  Valerian-,  Capronsäure  u.  s.  w.)  oder  flüchtige 
Basen  (Trimethylamin  und  Aehnl.). 

Eine  ganze  Anzahl  Stoffe,  Ptiechstoffe  wie  Arzneimittel,  gehen  in  den 
Schweiss  über;  von  ersteren  z.  B.  Knoblauch,  Asa  fötida;  von  letzteren: 
Benzoesäure,  Hippursäure,  Zimmt-,  Weinstein-,  Bernsteinsäure,  Jodkalium, 
Chinin,  Quecksilberchlorid,  arsenige  und  Arsensäure;  nach  dem  Einnehmen 
von  arsenigsaurem  Eisen  wird  Eisen  im  Harne,  arsenige  Säure  im  Schweiss 
gefunden;  Quecksilberjodid  wird  als  Chlorid  gefunden,  indem  das  Jod  in  den 
Speichel  übergeht. 

Absonderung  von  gefärbtem  Schweiss  (Chromhydrose)  ist  zuweilen 
beobachtet  worden;  zuweilen  hat  man  den  Schw^eiss  von  Indigo,  ferner  von 
Pyocyanin,  wie  von  Ferrophosphat  gefärbt  gesehen. 

Unter  pathologischen  Verhältnissen  findet  man  im  Schw^eisse 
folgende  Stoffe:  Zucker  bei  Diabetes,  Harnsäure  bei  Gicht,  Cystin  bei  Cysti- 
nurie,  Harnstoff  bei  Urämie  (im  urämischen  Zustande  bei  Cholera  findet  man 
harnstoft"  auf  der  Haut  auskrystallisirt). 

Talg,  Hauttalg.  —  Der  Hauttalg  wird  von  den  Talgdrüsen  geliefert, 
einfach-acinösen  Drüsen,  die  zu  1  bis  3  in  den  Haarbalg  münden.  Von 
Haar-freien  Stellen  besitzen  Talgdrüsen  die  Glans,  das  Präputium,  die  Labia 
minora,  der  rothe  Lippensaum.  Die  grössten  Talgdrüsen  finden  sich  an  Nase 
und  Labien;  sie  fehlen  an  Vola  manus  und  Planta  pedis.  —  Das  Secret  der 
Talgdrüsen  ist,  frisch  abgesondert  ölig,  erstarrt  aber  bald  zu  einer  schmierigen 
Masse.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  Individuum  wie  nach  Körpertheil 
verschieden.  Der  Hauttalg  enthält  Epithelschuppen,  Fetttröpfchen,  ganze 
fetterfüllte  Zellen,  Olein,  Margarin,  Oleate  und  Margarate,  Cholestearin; 
Chloride  und  Phosphate  der  Alkalien  wie  Erdalkalien,  Ammoniaksalze, 
riechende  Bestandtheile  u.  s.  w.  Hoppe-Seyler  fand  im  Hauttalg  einen  Casein- 
ähnlichen  Stoff  nebst  Fett  und  Albumin. 

Die  Vernix  caseosa,  die  die  Haut  des  Neugeborenen  überzieht,  ist  ein 
schmieriges  Gemisch  von  Hauttalg  und  Epidermiszellen  (enthält  47-5%  Fett). 

Aehnlich  verhält  sich  das  Smegma 2:)raeputii  (mit  52-8^0  Fett),  in  welchem 
eine  Ammoniakseife  vorkommt.  Im  Smegma  des  Pferdes  finden  sich  Hippur- 
säure, Benzoesäure  und  Calciumoxalat. 

Nachstehende  Analysen  stammen  von  Schmidt  (I)  beziehungsweise- 
Lehmann  (II): 


I.  Hauttalg  (aus 

II.  Smegma 

einer  Hautcyste) 

317-0 

— 

617-5 

56 

alze     41-6 

528 

12-1 

— 

— 

74 

— 

61 

Schwein 

Esel 

Pferd      Hammel 

10-1 

12-5 

3-9           10-3 

30-0 

38-7 

38-7           15-0 

5-1 

17-5 

9-2             4-3 

17-9 

16-3 

20-4            19-4 

36-9 

25-0 

27-8            50-0 

drd    aberei 

sondert 

von    den    —    der 
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Wasser 

Epithelien  und  Proteinsubstanzen 

Fette,  Fettsäuren  und  Ammoniaksalze 

Butter-,  Valerian-,  Capronsäure 

Alkoholauszug 

Wasserauszug 

Asche  11-8  — 

Ohrenschmalz,  Ceriimen.  —  Der  Ohrenschmalz  ist  ein  Gemisch  der 
Ohrenschmalzdrüsen  und  der  Talgdrüsen  des  äusseren  Gehörganges.  Erstere 
sind  knäuelförmige  Drüsen,  den  Schweissdrüsen  ähnlich,  liefern  aber  ein 
Fette,  Fettseifen  und  proteinartige  Stoffe  enthaltendes  Secret.  Es  enthält 
ferner  einen  rothbräunlichen,  in  iVlkohol  löslichen,  bitterschmeckenden  Stoff, 
Kaliumseifen,  Kalkphosphat  etc. 

Die  nachstehenden  Analysen  stammen  von  Peteequin  und  Chevalier: 
Cerumen  vom  Mensch 
Wasser  lO'O 

Fette  Bestandtheile  26*0 

In  Alkohol  lösliche  Stoffe  38*0 

In  Wasser  lösliche  Stoffe  14*0 

Unlöslicher  Rückstand  12*0 

Thi'änen.  Die  Thränenflüssigkeit 
Parotis  im  Bau  gleichenden  —  Thränendrüsen.  Die  Thränen  befeuchten  den 
Bulbus,  schützen  ihn  dadurch  vor  Vertrocknung,  und  schwemmen  kleinere 
Partikel  hinweg.  Die  gewöhnliche  Absonderung  im  wachen  Zustande  erfolgt 
wohl  reflectorisch  durch  Erregung  der  vorderen  Bulbusfläche  (durch  Luft, 
durch  Verdunstung  der  Thränen).  —  Die  Thränen  bilden  eine  alkalische 
Flüssigkeit  von  salzigem  Geschmack.  Sie  zeigen  mikroskopisch  vereinzelte 
Epithelien  und  Schleimkügelchen.  Bei  der  Verdunstung  hinterlassen  sie 
18  p.  m.  feste  Stoffe.  Ihre  organischen  Bestandtheile  bestehen  aus  etwas 
Schleim  und  Globulin.  In  Wasser  getropft,  erzeugen  sie  sofort  eine  Trübung 
(Globulin?).  Sie  enthalten  ferner  Spuren  von  Fett  und  eine  gelbliche,  stick- 
stoffhaltige Substanz  (von  den  MEiBOM'schen  Drüsen,  gewöhnlichen  Talg- 
drüsen, die  das  Ueberfliessen  der  Thränen  über  den  Lidrand  verhindern.)  — 
Von  anorganischen  Salzen  enthalten  die  Thränen  hauptsächlich  Chlornatrium, 
daneben  Phosphate  von  Alkalien  und  Erdalkalien.  Nach  v.  Frerichs  u.  A. 
enthalten  100  Theile  Thränen  98  bis  99  Wasser,  1-46  organische  Substanz 
(0-1  Albumin  nebst  Mucin,  O'l  Epithelien),  0'4— 0*8  Salze  (vorwiegend 
Kochsalz). 

Die  folgenden  Analysen  stammen  von  Lerch  (I)   und  Maguard  II: 

I  II 

Wasser  982-0         98rO 

Albumin  mit  Spuren  von  Mucin  und  Fett       5-0  14"6 

Chlornatrium  13'0  \  ^.c, 

Andere  Mineralsalze  0'2  |     *" 

Samenflüssigkeit.  —  Die  Samenflüssigkeit  setzt  sich  zusammen  aus  dem 
Secret  der  Samenbläschen,  der  Prostata,  und  der  CowPER'schen  Drüsen.  —  Die 
in  den  Harnröhreneanal  einmündenden  CowPER"schen  Drüsen  liefern  ein  durch- 
sichtiges, fadenziehendes,  alkalisches,  salzreiches  Secret. 

Das  Prostatasecret  ist  milchig,  und  von  meist  alkalischer  Reaction, 
enthält  98 — 98'5Vo  Wasser,  0*5 — ll^/o  einer  albuminoiden,  Casein  ähnlichen 
Substanz,  von  Salzen  namentlich  Chlornatrium  schliesslich  eine  krystallisireude 
Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  einer  Base  C^H^X,  Aethylenimin.  Bei 
längerem  Stehen  der  Samenflüssigkeit  scheidet  sich  diese  Verbindung  in  läng- 
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liehen,  an  den  Enden  verjüngten  rhomboedrischen  Krystallen  (BöTTCHER'sche 
Kry stalle)  aus.  Diese  Krystalle  sind  identisch  mit  den  sogenannten 
CHARCOT'schen  Krystallen.  Die  Base  wird  als  S  per  min  bezeichnet.  Sie 
ertheilt  der  Samentiüssigkeit  ihren  eigenthümlichen  Geruch. 

Die  Spermaflüssigkeit  ist  demnach  ein  complicirt  zusammengesetzter 
Körper.  Seinen  wesentlichen  Bestandtheil  bilden  die  körperlichen  Bestand- 
theile,  die  Spermatozoon.  Die  Spermatozoon  zeigen  eine  grosse  Resistenz 
gegen  chemische  Agentien.  Sie  lösen  sich  nicht  vollständig  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure  oder  siedender  Sodalösung.  Von 
siedender  Aetzkalilösung  werden  sie  gelöst.  Sie  widerstehen  der  Fäulnis, 
und  nach  dem  Eintrocknen  können  sie  unter  Erhaltung  ihrer  Form  von 
l°/o  Kochsalzlösung  aufgeweicht  werden.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  kann 
man  nach  dem  Glühen  eine  Asche  erhalten,  in  welcher  die  Formen  der 
Spermatozoon  noch  erhalten  sind.  Die  Menge  der  Asche  ist  ungefähr  50  p.  m., 
und  besteht  zu  75%  aus  Kaliumphosphat.  —  Die  Bewegungsfähigkeit  der 
Spermatozoon  hält  sehr  lange  an:  in  der  Leiche  Tage,  im  Uterussecret  über 
eine  Woche.  Saure  Flüssigkeiten  heben  die  Bewegung  sofort  auf,  ebenso 
stark  alkalische,  aber  auch  schon  destillirtes  Wasser.  —  Die  Spermatozoon 
vom  Stier  enthalten  nach  Miescher's  Untersuchungen  Lecithin  und  Nuclein, 
aber  kein  Cerebrin.  Die  Köpfe  der  Samenfäden  enthalten  Nuclein,  ferner 
Eiweiss  und  eine  schwefelhaltige  Substanz.  Die  Schwänze  lösen  sich  in 
Pepsinchlorwasserstoffsäure  bei  genügend  langer  Einwirkung.  Der  Stiersame 
enthält  kein  Adenin,  aber  Xanthin,  Hypoxanthin  und  Guanin.  —  Die  Sperma- 
tozoon des  Lachses  enthalten  219  p.  m.  Nuclein,  268  p.  m.  Protamin,  103  Al- 
buminstoffe, 75  Lecithin,  60 — 80  Guanin  und  Sarkin,  22  Cholestearin,  45  Fett. 
Ln  Sperma  vom  Karpfen  findet  sich  kein  Guanin,  aber  Adenin,  Xanthin  und 
Hypoxanthin. 

Das  Sperma  stellt  eine  nicht  homogene  milchige  Flüssigkeit  dar,  in  der 
dichtere,  weissliche  Flocken  von  Spermatozoenmassen  herumschwimmen.  Der 
Geruch  ist  ein  charakteristischer;  er  soll  durch  Umwandlung  des  Spermins 
(aus  dem  Prostatasecrete)  im  Moment  der  Ejaculation  entstehen.  In  Wasser 
gebracht,  sinkt  das  Sperma  zu  Boden;  ein  Theil  löst  sich  auf,  ein  anderer 
coagulirt  zu  elastischen,  resistenten  Flocken.  —  Das  Sperma  reagirt  neutral 
oder  alkalisch;  es  enthält  circa  82'yo  Wasser,  ferner  Serumalbumin,  Alkali- 
albuminat,  Pepton  und  Propepton,  Nuclein,  Lecithin,  Cholestearin,  Fette,  Salze 
(neben  Chloriden  namentlich  phosphorsaure  Alkalien  und  Erden). 

Analysen  des  Sperma  nach  Köllicker  und  Vauquelin: 

Mensch    Pferd  Stier 

Wasser 90        81  82'1 

Albuminoide  und  Extractstoffe  ....     1     ^         16'45        15*3 


} 


Aetherextract j  —  2'2 

Mineralische  Bestandtheile 4  1*61  2*6 

Analyse  des  Sperma  vom  Karpfen  nach  Gobley: 
Wasser 

Albuminoide  und  körperliche  Bestandtheile 78*20 

Lecithin        20-24 

Cerebrin       1*01 

Cholestearin 0-21 

Fette        2-12 

Extractstoffe 0-36 

Ammoniak  salz  (Trimethylamin) 0'05 

Chloride  der  Alkalien 0-38 

Sulfate  der  Alkalien 0-14 

Magnesia-  und  Kalk-Phosphat 052 
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Lymphe  und  Chylus.  In  den  Spalten  der  Gewebe  —  auch  solcher,  die 
der  Blutgefässe  entbehren,  circulirt  die  Lymphe.  Es  ist  dies  eine,  dem 
Blutplasma  sehr  ähnlich  zusammengesetzte,  Flüssigkeit.  Aus  den  mit  Endothel 
ausgekleideten  Gewebsspalten  entstehen  feine  dünnwandige  Gefässe,  die  sich 
zu  grösseren  Stämmen,  schliesslich  zum  Ductus  thoracicus  vereinigen,  durch 
den  sich  die  Lymphe  in  die  Vena  jugularis  ergiesst.  Ein  ganz  besonderes 
Lymphgefässgebiet,  nämlich  das  des  gesammten  Intestinaltractus  bilden  die  Cliy- 
lusgefässe,  die  die  aus  dem  Magendarmcanal  resorbirten  fettreichen  Säfte  den 
Hauptlymphstämmen  zuführen.  —  Die  Lymphe  stammt  unzweifelhaft  aus  dem 
Blutplasma.  Jedoch  entsteht  sie  aus  diesem  nicht  durch  einen  einfachen  Filtra- 
tionsprocess;  vielmehr  ist  die  Lymphbildung,  wie  Heidenhain  gezeigt  hat, 
ein  vitaler  Process,  indem  die  Endothelzellen  der  Lymphspalten,  ähnlich  den 
Drüsenzellen,  die  Lymphe  abscheiden.  Gewisse  Stoffe  und  zwar  auch  solche, 
die  den  Blutdruck  herabsetzen,  vermögen  die  Lymphabsonderung  beträchtlich 
zu  steigern  („Lymphagoga"  z.  B.  Pepton,  Blutegelferment  etc.)  —  Die  Func- 
tion der  alle  Gewebe  durchströmmenden  Lymphe  ist  eine  verschiedene:  Die 
Lymphgefässe  wirken  zunächst  als  Drainageapparat,  indem  sie  die  das  Gewebe 
durchströmende  Flüssigkeit  sammeln  und  dem  Blute  wieder  zurückführen. 
Finden  sich  an  einer  Stelle  fremde  Substanzen  oder  pathologische  Producte, 
so  werden  diese  durch  den  Lymphstrom  centripetal  weitergeführt  und  in  den 
allgemeinen  Blutstrom  gebracht.  Die  Lymphgefässe  wirken  also  in  hervor- 
ragendem Maasse  resorbirend.  —  Indem  fernerhin  weite  Lymphspalten  die 
Schläuche  und  Trauben  der  Drüsen  umgeben,  liefern  sie  gleichsam  Ptcservoire, 
aus  denen  die  secernirenden  Zellen  direct  ihr  Secret  entnehmen.  —  Für  blut- 
gefässleere  Gewebe,  Cornea,  Knorpel  etc.  stellt  schliesslich  die  Lymphe  die 
Ernährungsflüssigkeit  dar.  —  Die  Chylusgefässe  sind  vorwiegend  resorbirend; 
sie  sind  namentlich  nach  der  Mahlzeit  durch  reichlichen  Gehalt  an  Fett- 
tröpfchen weiss  gefärbt. 

Die  Lymphe  ist,  wie  erwähnt,  dem  Blutplasma  sehr  ähnlich  zusammen- 
gesetzt. Von  festen  Bestandtheilen  enthält  sie  neben  Fetttröpfchen  und 
amorphen  Körnchen  die  mit  den  Leucocyten  des  Blutes  identischen  Lymph- 
zellen. Nach  dem  Durchtritt  durch  eine  Lymphdrüse  nimmt  der  Leucocyten- 
gehalt  in  der  Lymphe  zu.  Im  Durchschnitt  sind  ungefähr  8000  Lymphzellen 
im  Cubikmillimeter  Lymphe  enthalten.  —  In  pathologischen  Fällen  treten 
vereinzelte  rothe  Blutkörperchen  in  die  Lymphbahnen  über;  es  können  auch 
durch  in  den  Venen  herrschendem  hohen  Druck  rothe  Blutkörperchen  in  die 
Enden  der  grossen  Lymphstämme  hinübergepresst  werden. 

Die  Lymphe  ist  vor  dem  Durchtreten  durch  Lymphdrüsen  klar  und 
durchsichtig,  nach  dem  Durchtreten  durch  grösseren  Körperchengehalt  weiss- 
lich  trübe.  Ihr  Geruch  ist  ähnlich  dem  des  Blutes.  Ihr  Geschmack  ist  salzig. 
Das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen  r015  und  1'045.  Lymphe  gerinnt 
spontan,  jedoch  nur  sehr  langsam  und  spärlich,  was  von  dem  geringen  Ge- 
halt an  Fibrinregeneratoren  abhängt.  —  Die  Lymphe  unterscheidet  sich 
von  dem  Blutplasma  nur  durch  ihren  geringeren  Gehalt  an  Eiweiss.  Sie 
enthält  wie  dieses  Serumalbumin,  Serumglobulin,  Fibrinogen  und  Fibrin- 
ferment. In  1000  Theilen  sind  30—55  Theile  fällbare,  und  2  bis  3  Theile 
nicht  fällbare  Eiweissstoffe  (Pepton,  Albumosen)  enthalten.  —  Die  Lymphe 
enthält  ferner  Fette,  Fettseifen,  Fettsäuren  (bis  30  p.  m.),  Lecithin,  Chole- 
stearin,  Harnstoff  (0-12— 0*28  p.  m.),  Zucker  (ebensoviel  wie  das  Blutserum, 
mehr  wie  das  Blut,  indem  die  rothen  Blutkörperchen  keinen  Zucker  ent- 
halten), schliesslich  Salze,  namentlich  Chlornatrium  und  Phosphate.  —  Der 
Chylus  ist  in  den  Anfängen  der  Chylusgefässe  zellenarm,  nach  dem  Durch- 
gang durch  die  Mesenterialdrüsen  reicher  an  Leucocyten.  Nach  der  Mahlzeit 
ist  der  Gehalt  an  festem  Eiweiss,  sowäe  an  Fett  vermehrt.  Der  Chylus  ent- 
hält ferner  Zucker  (bis  27o),  Pepton,  diastatisches  Ferment  (aus  dem  Darmsaft 
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resorbirt),  Harnstoff,  Leucin.  —  Die  Gase  der  Lymphe  (vom  Hund)  enthalten 
Spuren  von  Sauerstoff,  37*4— 53-1  Vol.  ^/q  Kohlensäure,  1"6%  Stickstoff. 
Die  Hauptmasse  der  COg  scheint  chemisch  gebunden  zu  sein.  Die  Tension  der 
Kohlensäure  ist  geringer  als  im  venösen,  grösser  als  im  arteriellen  Blut. 

Analysen  von  menschlicher  Lymphe  (aus  einer  Lymphfistel  am  Schenkel) 
ergaben: 

Wasser 98-63 

Feste  Stoffe  .     , 1-37 

Fibrin O'll 

Albumin 0*14 

Alkalialbuminat 0"09 

Extractiv  Stoffe — 

Harnstoff,  Leucin 1*05 

Salze 0-88 

Kohlensäure  70  Vol  % 

Davon  507o  auspumpbar, 

90^0  durch  Säurezusatz  erhalten. 

100  Theile  Lymphasche  enthielten: 

Chlornatrium     74-487o     Kalk  0*98     Schwefelsäure     1-28 

Natron  10-36        Magnesia  0*27     Kohlensäure       8*21 

Kali  3-26        Phosphorsäure     1-04    Eisenoxyd  0-06 

Der  Chylus  eines  Hingerichteten  enthielt: 

Wasser  90-57o        t.-     • 

r    .     04.  4¥  n  r  Eiweiss    7-1 

feste  Stoffe  9-5  jr^^te       0-9 

Extractivstoffe  l'O 

Salze  0-4 

Analysen  von  Plasma  und  von  Lymphe  (vom  Menschen)  ergaben  (in  1000  Theilen): 

Plasma  Lymphe 

Wasser  902-90  986-34 

Fibrin  4-05  1-07 

Andere  Albuminoide  78-84  2-30 

Extractivstoffe  5-66  1-31  ' 

Salze  8-55  8-78 

An  Harnstoff  fand  Würtz  in     Blut        Lymphe        Chylus  (in  100  Theilen): 

Hund  0-009  0*016  

Kuh  0-019  0-019  0-019 

^^°  Pferd  0-012  

Stier  0-021  0-019 

Seröse  Flüssigkeiten.  —  Die  serösen  Flüssigkeiten  (Pericardial-,  Pleural-, 
Peritoneal-Flüssigkeit  etc.)  entstehen  —  sei  es  durch  Filtration,  sei  es  durch 
vitale  Secretionsprocesse  —  aus  dem  Plasma  des  Blutes.  Sie  sind  deshalb 
dem  Blutplasma  beziehungsweise  dem  Lymphserum  sehr  ähnlich  zusammen- 
gesetzt. Sie  enthalten  demgemäss  Fibrinogen,  Serumglobulin,  Kreatin,  Harn- 
stoff, Harnsäure,  Tyrosin,  Leucin,  Fette,  Cholestearin,  schliesslich  4—6  pm 
anorganische  —  mit  denen  des  Blutplasmas  übereinstimmende  Salze.  —  Alle 
serösen  Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme  der  Cerebrospinalflüssigkeit,  werden  durch 
die  Hitze  coagulirt.  —  Stark  entzündliche  Transsudate  können  zuweilen  von 
selbst  gerinnen;  im  Allgemeinen  gerinnen  die  serösen  Flüssigkeiten  erst  auf 
Zusatz  von  Fibrinferment,  oder  von  Fibrinferment  enthaltenden  Flüssigkeiten. 
PericardiaKlüssigkelt.  Citronengelbe,  leicht  klebrige,  nicht  tadenziehende 
Flüssigkeit  von  schwach  alkalischer  Reaction.  Sie  enthält  von  allen  serösen 
Flüssigkeiten  den  grössten  Procentsatz  von  Fibrinogen;  sie  kann  2 — 370  Ei- 
"weissstoöe  enthalten. 
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Analysen  vom  Pferd  und  von  (hingerichteten)  Menschen  ergaben: 

Pferd  Mensch  Mensch 

Wasser  957-!J5  955-1  989-4 

Fibrinogen  0-26  80  O'O 

Serumglobulin  11-60  loj."  Iqq 

Serumalbumin  15-98  |  J  ^''^ 

Extractivstoife  2-43  12-7  0-9 

Salze  13-77  6-7  0-9 

Bei  Albuminurie  steigt  der  Eiweissgehalt  bis  3-57o-  Bei  Diabetes  findet 
sich  Zucker. 

Pleural-Flüssigkeit,  Durchsichtige,  citronengelbe,  etwas  klebrige,  sehr 
schwach  alkalische  Flüssigkeit.  Im  Normalzustand  ist  die  Menge  der  Pleural- 
tlüssigkeit  eine  sehr  geringe.  —  Im  pathologischen  Zustand  ist  die  Menge 
stark  vermehrt.  Die  Reaction  ist  dann  deutlich  alkalisch.  Beim  Verlassen 
des  Pleuralraums  gerinnt  die  Flüssigkeit,  namentlich  bei  acuter  Pleuritis.  Sie 
enthält  an  körperlichen  Bestandtheilen  zahlreiche  weisse,  —  je  nach  der  krank- 
haften Affection  (Tuberculose,  Krebs)  auch  rothe  Blutkörperchen,  Fetttröpfchen, 
Krystalle  von  Cholestearin,  Fibrin,  amorphe  Massen.  Der  Eiweissgehalt 
schwankt  bei  Entzündungen  zwischen  3  und  5-57o-  Bei  Hydrothorax  ist  er 
geringer:  1-5 — 2-5''/o.  Fibrinogen  ist  in  Hydrothoraxflüssigkeit  nur  sehr  wenig, 
in  entzündlichen  Transsudaten  bis  höchstens  0-5%  enthalten.  Es  fanden 
sich  bei 

Acuter  Pleuritis         Chronischer  Pleuritis        Hydrothorax 
I  II  I  II  I  II 

Wasser  937.60     938-01         947-90     933-80     975-54     958-70 

Organische  Stoffe  54-40       53*84  43-40       58-20       15-56       32-30 

Fibrin  0-09         1-18  0-00        0-00        0-11         0-19 

Anorganische  Stoffe  8-06         8-15  8-70        S'OO        8^90^        9-00 

Die  Dichtigkeit  betrug     1-022       1-02  1-018      1-02        "PÖTo    "Ö-IÜö 

Peritonealfliissigkeit.  Gelbliche,  nicht  fadenziehende,  leicht  alkalische 
Flüssigkeit.  Sie  gerinnt  zuweilen  durch  Hitze  nicht.  Essigsäure  erzeugt  einen 
Niederschlag.  Sie  gerinnt  nicht  spontan.  —  Beim  Ascites  variirt  die  Dichte 
von  1-005  bis  1*024;  die  Farbe  ist  gelblich  grünlich  oder  röthlich,  der  Geruch 
fade,  die  Reaction  neutral  oder  alkalisch;  der  Trockenrückstand  beträgt  2  bis 
9%.  Eiweisstoffe  sind  0-74  bis  40/0  enthalten;  Entzündungen  steigern  den 
Eiweissgehalt.  Neben  Fibrinogen  findet  sich  zuweilen  Mucin,  das  die  Flüssig- 
keit fadenziehend  macht,  ferner  Allantoin,  Cholestearin,  Harnsäure,  Harnstofi', 
Xanthin,  Kreatin,  Mineralsalze.  Zucker  ist  fast  regelmässig  vorhanden;  bei 
Lebercirrhose  0-15  bis  0-233%. 

Analysen  von  Ascitesflüssigkeit  bei 

Ovarialkrebs  Lebercirrhose     Albuminurie 

Wasser                                946-50  978-20  978-00 

Albumin                               19-40  11*51  | 

Serumglobulin                     18-85  0-93  | 

Mucin                                    0-95  1-05 

Fett  und  Cholestearin  1  1  1-00 

Extractivstoffe  [       1-25  0-14  2-00 

Harnstoff  |  j  1*20 

Lösliche  Salze                       5-52  1     0  oa  1  o.r»n 

Unlösliche  Salze                  7-53  |     ^  ^^  j  ^  ^^ 

Dichte  1-018  1-012  — 

Von  Gasen  fanden  sich  95-2  ccm  freie,  48-8  ccm  gebundene  Kohlensäure, 

21-10  ccm  Stickstoff,  O'lAccm  Sauerstoff'  in  1  Liter  Flüssigkeit. 

Bei  Herabsetzung  der  Nierenthätigkeit  ist  der  Harnstoffgehalt  vermehrt. 

Bei  Entzündungen  steigt  der  Eiweissgehalt.  Derselbe  beträgt  bei 


0-93 
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Hydrämie  und  Nephritis  0-03  bis  0-40% 

Verschluss  der  Vena  portae  0-37    —  2*68% 

Herzerkrankungen  0-84    —  2-30% 

Peritonealkrebs  2-71    —  3-51 7« 

Hydi'ocele-Flüssigkeit.  Dieselbe  ist  durchsichtig,  gelblich,  etwas  klebrig; 
sie  gerinnt  nicht  spontan,  wenn  sie  frei  von  Blutkörperchen  ist.  Die  Dichte 
beträgt  1-016 — 1*022.  Sie  enthält  1 — 6%  Albumin,  eine  beträchtliche  Menge 
Fibrinogen,  zahlreiche  Cholestearintafeln,  Bernsteinsäure,  Harnstoff,  aus  der 
Galle  herstammende  färbende  Stoffe,  Inosit,  Fetttröpfchen,  eventuell  weisse 
oder  rothe  Blutkörperchen. 

Analysen  der  Hydrocelefiüssigkeit: 


I 

II 

UI 

Wasser 

917-00 

952-20 

931-10 

Albumin 

52-10 

20-68 

38-40 

Serumglobulin 

11-36 

15-34 

Mucose 

— 

0-40 

0-93 

Fett 
Cholestearin 

}    0-70 

•    1-54 

■  0-57 

Andere  Extractivstoffe 

6-40 

Lösliche  Salze 
Unlösliche  Salze 

1    8-30 

[  13-86 

8-21 
5-45 

Dichte 

— 

1-020 

1-022 

Cerebrospinal-Flüssigkeit.  Durchsichtige,  nicht  coagulirbare,  nicht  ge- 
rinnbare, leicht  alkalische  Flüssigkeit;  Dichte  im  Mittel  1-005.  Sie  enthält 
kein  Albumin,  kein  Fibrinogen,  sondern  O'l — 0'2°/o  Serumglobulin,  ferner  Pro- 
peptone  und  Albumosen,  Spuren  von  Fett  und  Cholestearin,  zuweilen  Harn- 
stoff, schliesslich  eine  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirende,  aber  nicht  polarisi- 
rende,  nicht  vergährende,  nicht  Osazone  bildende  Substanz,  das  Pyroca- 
techin.  Bei  Hydrocephalie  soll  qualitativ  keine  Aenderung  stattfinden;  bei 
entzündlichen  Processen  findet  sich  Serumalbumin  und  Serumglobulin. 

Die  Analyse  ergibt: 

I  II 

Wasser  987-00      986-54 

Albumin  MO          MO 

Fett  0-09 

Cholestearin  0-21 
Extractivstoffe 
Milchsaures  Natrium 

Chlorkalium  und  Chlornatrium  6-14          7*87 

Erdphosphate  0-10          0-10 

Schwefelsaures  Kalium  und  Natrium  0-20 

Salmiak  — 


0-05 

2-75      \    2-23 

7-87 
0-10 

0-11 


Amnionflüssigkeit.  Die  Amnionflüssigkeit  ist  in  den  ersten  Monaten  klar 
und  durchsichtig,  später  wird  sie  gelblich  und  trüb.  Der  Geruch  ist  fade,  der 
Geschmack  salzig;  die  Dichte  variirt  zwischen  r002  und  1*030.  Ruhigstehen 
gelassen,  lässt  sie  Epithelien,  Fettkörnchen  und  Schleimmassen  absetzen.  Ei- 
weiss  ist,  namentlich  in  den  ersten  Monaten,  reichlich  enthalten;  ferner  findet 
sich  Glycose,  die  verschwindet,  sobald  sich  in  der  Leber  Glycogen  zu  bilden 
anfängt.  Es  finden  sich  ferner  Spuren  von  Harnstoff  und  Kreatin.  Kurz  vor 
der  Geburt  verschwanden  die  Extractivstoffe. 
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Analysen: 

6  Monate  der  Schwangerschaft        Ende  der  Schwangerschaft 

Wasser  984*60  989-25 

Albumin     '  4'71  2-25 
Mucin 

Peptone  und  Albumosen  1    2-04  )    1-211 

Glycose  J  J 

Harnstoff  0-16  0-386 

Fette  0-19  0-253 

Kochsalz  6-59  5-22 

Natriumphosphat  1-709  1-43 

Sulfate  Spuren  Spuren 

Kalium  und  Calciumsalze       —  — 
Summe  der  löslichen 

Substanzen  in  1  Liter  15-40  10-75 

Dichte  1-005                      '  1-006 

Allantois-Flüssigkeit,  Die  mit  der  Blase  des  Fötus  durch  den  Urachus 
verbundene  Allantoisblase  ist  während  der  ersten  Monate  der  Schwangerschaft 
erfüllt  von  der  Allantoisflüssigkeit.  Dieselbe  enthält  Allantoin,  C^HgN^Oa 
(Glyoxylureid),  ein  Albumin,  Chlornatrium,  Alkalilactat,  Phosphate,  Zucker  (bei 
Herbivoren.)  Mit  der  Entwickelung  des  Fötus  verschwindet  das  Eiweiss;  die 
Flüssigkeit  wird  gummiartig,  gelblich  oder  röthlich,  aber  bleibt  klar;  sie  reagirt 
stets  alkalisch. 

Analysen  von: 

Hammel,  5.  Woche  Kuh  12.  Woche 

Wasser  98-98  98-86 

Organische  Substanzen  0-65  2-34 

Anorganische  Substanzen         0"37  0-80 

Albumin  —  — 

Zucker  0-24  0-61 

Harnstoff  0*40  0*65 

Phosphorsäure  0-005  0-022 

Schwefelsäure  0-005  0*097 

Ovariencysten-Flüssig-keit.  Dieselbe  ist  meist  von  viskoser  oder  colloi- 
der  Beschaffenheit,  häufig  von  brauner  Farbe;  die  Dichte  beträgt  TOIO  bis 
1-038.  Sie  enthält  Albumin,  Serumglobulin,  Fibrinogen,  eine  Mucin  ähnliche 
Substanz,  nie  Peptone;  die  Proteinstoffe  können  0*9  bis  ll^o  ausmachen. 
Es  findet  sich  ferner  reichlich  das  Colloidin,  kein  Albuminoid,  vielmehr  eine 
dem  Tyrosin  verwandte  Substanz.  Häufig  finden  sich  Cholestearintafeln.  Der 
feste  Rückstand  beträgt  2  bis  127o5  die  anorganischen  Salze  0-6  bis  0-97o- 

Humor  aqueiis.  Klare  alkalische  Flüssigkeit  von  1-003  bis  r009  spec. 
Gew.  Enthält  im  Mittel  l'S^o  feste  Stoffe,  davon  an  Eiweiss  (Serumalbumin 
und  Globulin)  nur  0*08  bis  0-1 27o;  ferner  eine  reducirende,  nicht  zucker- 
artige, eine  weitere  rechtsdrehende  Substanz,  schliesslich  Paramilchsäure. 

Syno^^a.  Gelbliche,  klare  oder  durch  zerfallene  Endothelien  etc.  ge- 
trübte, klebrige,  fadenziehende,  alkalische  Flüssigkeit.  Enthält  Eiweiss,  Salze 
und  ein  Mucin-  ähnliches  Nucleoalbumin.  Die  Zusammensetzung  der  Synovia 
wechselt  mit  der  Ruhe  und  Bewegung.  Es  ergaben  die  Analysen  der  Synovia 
von  einem 

Bibl.  med.  WissenBchaften  II.  Chemie.  ÖO 
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im  Stall  gemästeten  Ochsen        auf  die  Weide  getriebenen  Ochsen 
Wasser  969-9  948-5 

Feste  Stoffe  30-1  51-5 

Mucin  ähnlicher  Stoff  2-4  5-6 

Albumin  und  Extractivstoffe    15-7  35-1 

Fett  0-6  0-7 

Salze  11-3  9-9 

Transsudate  und  Exsudate.  Die  Transsudate  sind  im  Allgemeinen  arm 
an  Leucocyten  und  liefern  fast  kein  Fibrin,  die  Exsudate  sind  reich  an  Leu- 
cocyten  und  liefern  reichlich  Fibrin.  Die  Transsudate  und  Exsudate  stammen 
aus  der  Blutflüssigkeit.  Demgemäss  stimmt  der  Gehalt  an  Salzen  und  Extractiv- 
stoffen  bei  beiden  ungefähr  überein,  der  Gehalt  an  Eiweiss  ist  etwas  geringer 
als  der  des  Blutplasmas. 

Oedeniflüssigkeit.  Die  Oedem-  oder  Anasar caflüssigkeit  ist  meist  sehr 
arm  an  festen  Stoffen;  spec.  Gew.  1*005 — 1-100;  der  Eiweissgehalt  beträgt 
0*1  bis  0-87o;  ein  Eiweissgehalt  von  weniger  als  0-1%  deutet  auf  schwere 
Nierenschädigung  (Amyloidentartung).  Fibrinogen  fehlt.  Harnstoff'  ist  regel- 
mässig vorhanden  (0-1 — 0'27o);  ferner  findet  sich  zuweilen  eine  reducirende 
Substanz. 

Analysen  ergaben: 

I  II 

Wasser  975-20  982-17 

Albumin  5-42  3-64 

Fette,  Extractivstoffe.  Harnstoff      3-76  5-19 

Salze  15-62  900 

Vesicatorblaseninhalt.  Ambragelbe,  meist  klebrige,  klare  oder  trübe, 
alkalische  Flüssigkeit ;  reich  an  Eiweiss;  enthält  Fibrinogen  und  vermag  daher 
zu  gerinnen;  enthält  ferner  eine  reducirende  Substanz.  Die  Variola-,  Ekthyma-, 
Impetigo-Pu^teln  enthalten  eine  alkalische,  fibrinogenhaltige,  eiweissreiche 
Flüssigkeit  und  reichliche  —  meist  sehr  kleine  —  Leucocyten. 

Eiter,  Der  Eiter  stellt  ein  Gemenge  von  aus  den  Blutgefässen  diffun- 
dirter  seröser  Flüssigkeit:  dem  Eiterserum,  und  ausgetretenen  weissen 
Blutkörperchen  mit  Zerfallsproducten  und  verwandelten  Zellen  des  umgeben- 
den Gewebes  (Eiterkörperchen)  dar.  Er  ist  eine  gelbgraue  oder  graugrün- 
liche, rahmähnliche  Masse  von  fadem  Geruch  und  Geschmack;  je  nach  dem 
Gehalt  an  Zellen  ist  er  dünn-  oder  dickflüssig.  Das  spec.  Gew.  schwankt 
zwischen  1-020  und  1-040,  beträgt  aber  meistens  ca.  r030 — 1-033.  Frischer 
Eiter  reagirt  stets  alkalisch;  doch  kann  er  durch  Zersetzung  sauer  oder  an- 
dererseits ammoniakalisch  werden.  Eiter  gerinnt  wieder  spontan,  noch  nach 
Zusatz  von  Fibrinferment. 

Das  Eiterserum  verhält  sich  ähnlich  dem  Blutserum;  daneben  enthält 
es  aus  aufgelösten  Zellen  stammendes  Nucleoalbumin  (älteres  Pyin).  Das 
Eiterserum  enthält  im  Gegensatz  zu  Blutserum  kein  Fibrinferment. 

Analysen  ergaben: 


I 

II 

Die  Asche  enthält  auf  lOOC 

>  Theil 

Wasser 

913-7 

905-65 

I 

n 

Feste  Stoffe 

86-3 

94-35 

NaCl 

3-22 

5-39 

Eiweis  Stoffe 

63-23 

77-21 

NagSO^ 

0-40 

0-31 

Lecithin 

1-50 

0-56 

Na^HPO^ 

0-98 

0-46 

Fett 

0-26 

0-29 

Na^COg 

0-49 

1-13 

Cholestearin 

0-53 

0-87 

Ca3(POj2 

0-49 

0-31 

Alkoholextract 

1-52 

0-73 

Mg3(POJ2 

0-19 

0-12 

Wasserextract 

11-53 

6-92 

PO4 

— 

0-05 

Anorganische  Stoffe 

8-73 

7-78 
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Die  Eiterkörperchen  enthalten  vorwiegend  Eiweisstoffe,  darunter  eine  in 
Wasser  unlösliche  Nucleoalbuminsubstanz,  die  in  10%  Kochsalzlösung  zu  einer 
zähen  schleimigen  Masse  aufquillt.  Daneben  finden  sich:  ein  bei  48—40" 
gerinnender  Eiweissstoff,  Serumalbumin,  Serumglobulin,  ein  dem  geronnenen 
Eiweiss  ähnlicher  Körper,  schliesslich  Pepton.  Die  Zellkerne  enthalten  Nuclein, 
daneben  Lecithin.  Der  Eiter  enthält  ferner  Fette,  Seifen,  Cholestearin,  Cere- 
brin,  Xanthinstoffe,  schliesslich  Glycogen.  Von  Mineralstoffen  finden  sich 
Kalium,  Natrium,  Calcium,  Magnesium  und  Eisen,  Chloride  und  Phosphate. 

In  Abscessen  längere  Zeit  stagnirter  Eiter  enthält  Pepton,  Leucin, 
Tyrosin,  Üüchtige  Säuren;  ferner  sind  im  Eiter  Harnstoff,  Traubenzucker  (bei 
Diabetes),  Gallenfarbstoffe  und  Gallensäuren  (bei  Icterus)  gefunden  worden. 
In  manchen  Fällen  wird  der  Eiter  durch  hineingelangte  Vibrionen,  die  einen 
krystallisirenden  Farbstoff:  Pyocyanin  und  Pyoxanthose  liefern,  blau  oder 
grün  gefärbt. 

Analysen  von  Eiterzellen  ergaben  auf  1000  Theile  Trockensubstanz: 

I  II  Mineralstoffe 

Eiweissstoffe  137-62  i  NaCl  4-35 

Nuclein  342-57!685-85 1673-69  CagCPOJg     2-05 

MgaCPOJ, 
FePO^ 


Unlösliche  Stoffe  205-66/ 

Lecithin 

Fett 

Cholestearin 

Cerebrin 

Extractivstoffe 


■/' 


143-83 

74-0 

51-99 

44-43 


75-64 
75-00 

72-83 

101-84 


PO, 

Na 

K 


1-13 
1-06 
9-16 
0-68 
Spuren 
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Silber,  Argentum,  Lima;  Ag  =  108.  Edelmetall.  Es  findet  sich  in  der 
Natur  sowohl  gediegen,  als  vererzt,  namentlich  in  Chili,  Mexico,  Californien, 
ferners  in  Sachsen,  Ungarn  und  Böhmen.  Die  wichtigsten  Silbererze  sind  Silber- 
glanz AggS,  Rothgiltigerz  AggSbSg,  Fahlerz  AgSCu,  Hornsilber  AgCl.  —  Ge- 
ringe Mengen  Schwefelsilber  linden  sich  fast  in  jedem  Bleiglanz;  das  daraus 
dargestellte  Blei  enthält  dann  Silber,  welches  durch  verschiedene  Methoden 
(Treibarbeit,  Pattinsoniren,  Ausscheidung  mittels  Zink)  daraus  gewonnen 
wird.  Aus  den  Erzen  stellt  man  Silber  mittels  des  Amalgamationsverfahrens 
(unter  Anwendung  von  Quecksilber)  oder  nach  dem  Extractionsverfahren 
(Ueberführung  des  Silbers  in  Sulfat,  das  durch  Wasser  gelöst  und  durch 
metallisches  Kupfer  aus  dieser  Lösung  gefällt  wird)  her, 

Eigenschaften.  Silber  ist  in  compactem  Zustande  ein  rein  w^eisses, 
stark  glänzendes  Metall  von  ausserordentlicher  Politurfähigkeit,  sehr  ductil 
und  malleabel,  ein  ausgezeichneter  Leiter  der  Wärme  und  Elektricität;  speci- 
iisches  Gewicht  10*5,  die  Härte  steht  zwischen  Gold  und  Kupfer.  Es  krystal- 
lisirt  tesseral,  schmilzt  gegen  lOOO**  C  und  verdampft  vor  dem  Knallgas- 
gebläse; der  Dampf  ist  grünlich  gefärbt.  In  geschmolzenem  Zustande  absor- 
birt  es  Sauerstoff,  den  es  beim  Erkalten  unter  Spratzen  wieder  abgibt.  Von 
den  Atmosphärilien  wird  es  nicht  angegriffen,  von  Salpetersäure  leicht,  etwas 
schwerer  von  Schwefelsäure  gelöst.    Mit  den  Halogenen  vereinigt  es  sich  direct. 

Anw'endung  findet  das  metallische  Silber  als  B 1  a 1 1 s i  1  b e r  (Argentum 
foliatum)  zum  Ueberziehen  von  Pillen;  zu  Gebrauchs-  und  Schmuckgegen- 
ständen benützt  man  wegen  der  geringen  Härte  des  Silbers  seine  Legirungen 
mit  Kupfer. 

Verbindungen  des  Silbers.  Die  weitaus  wichtigste  unter  allen 
Silberverbindungen  ist  das  Silberniti-at,  salpetersaures  Silber,  Argentum 
nitricum,  Lapis  infernalis,  NOgAg.  Man  erhält  dasselbe  durch  Auflösen  von 
metallischem  Silber  in  Salpetersäure  und  Abdampfen  der  entstehenden  Lösung 
zur  Krystallisation  in  w^asserhellen,  rhombischen  Tafeln,   die  in  Wasser  und 
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Alkohol  zu  farblosen,  klaren  Flüssigkeiten  von  neutraler  Reaction  löslich  sind. 
Beim  Erhitzen  auf  218^  C  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer 
strahlig  krystallinischen  Masse.  Am  Sonnenlichte,  ebenso  in  Berührung  mit 
organischer  Substanz  färbt  es  sich  schwarz.  —  Für  den  ärztlichen  Gebrauch 
wird  es  in  Stangenform  gebracht,  die  als  Lapisstifte  gefasst  werden.  Diese 
Stängelchen  zeigen  am  Bruche  deutlich  strahlig  krystallinische  Structur.  —  Der 
Lapis  infernalis  mitigatus  (Argentum  nüricum  c.  Kalio  nitrico)  wird  durch 
Zusammenschmelzen  von  Silbernitrat  mit  Kalisalpeter  und  Ausgiessen  in  Stan- 
genform dargestellt.  Die  Stängelchen  zeigen  verworren  krystallinischen  Bruch. 
—  Anwendung  findet  das  feste  Silbernitrat  hauptsächlich  als  Aetzmittel,  selten 
als  Antisepticum,  die  Lösung  dient  als  Reagens  (zum  Nachweis  der  Halogene, 
der  arsenigen  und  Arsensäure  etc.),  ferners  wegen  ihrer  Eigenschaft,  orga- 
nische Substanzen  zu  schwärzen,  als  Merktinte  und  zum  Schwarzfärben  der 
Haare,  in  verdünntem  Zustande  neuerer  Zeit  auch  zum  Ausspülen  des  Magens 
bei  Magenkatarrhen. 

Silberchlorid,  AgCl,  kommt  in  der  Natur  als  Hornsilber  vor.  Mau 
erhält  es  durch  Fällung  einer  Silbernitratlösung  mit  Salzsäure  oder  einem 
löslichen  Chlorid  als  weissen,  käsigen,  in  NHg  leicht  löslichen  Niederschlag,  der 
sich  am  Lichte  bald  blau  bis  schwarz  färbt.  —  Silberbromid,  AgBr,  bildet  eine 
gelbliche,  in  NHg  lösliche,  und  Silberjodid,  AgJ,  eine  rein  gelbe,  durch  NH3 
weiss  werdende,  aber  unlöslich  bleibende  Substanz.  Alle  drei  werden  wegen 
ihrer  Lichtempfindlichkeit  in  der  Photographie  benutzt. 

Silberthiosulfat,  unterschwef ligsaures  Silber,  Silberhyposul- 
fit, Argentum  thiosulfuricum,  AggSgOg,  wird  erhalten  wenn  man  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Natriumthiosulfat  (NagSgOg,)  mit  einer  verdünnten  Silbernitrat- 
lösung unter  der  Vorsicht  versetzt,  dass  erstere  im  Ueberschuss  bleibt.  Es 
entsteht  ein  grauer  Niederschlag,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  mit 
Ammoniak  extrahirt  wird.  In  diesem  löst  sich  das  Thiosulfat,  während  mit- 
gefälltes Schwefelsilber  zurückbleibt.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird 
durch  genaue  Neutralisation  mit  Salpetersäure  das  Salz  wieder  ausgefällt,  dann 
rasch  gewaschen  und  getrocknet,  da  es  sich  in  feuchtem  Zustande  leicht  zer- 
setzt. Es  bildet  ein  weisslich  graues,  süss  schmeckendes  Pulver,  dass  von 
mancher  Seite  als  Ersatz  des  Silbernitrates  bei  innerlicher  Medication  empfoh- 
len wird. 

Silbersiilfat,  Ag2S04,  bildet  sich  beim  Lösen  von  Silber  in  Schwefel- 
säure; es  krystallisirt  in  kleinen,  rhombischen  Prismen,  isomorph  mit  wasser- 
freiem Natriumsulfat. 

Silberphosphat,  Ag3P04,  entsteht  als  eigelber  Niederschlag  bei  Fällung 
einer  neutralen  Silberlösung  mit  Natriumphosphatlösung.  Es  ist  sowohl  in 
Säuren,  als  auch  in  Ammoniak  (und  Aminen)  löslich.  Eine  derartige  Lösung 
von  Silberphosphat,  die  durch  Zusatz  von  Aethylendiaminbase  bewirkt  ist,  wird 
neuerlich  unter  der  Bezeichnung  Argentamin  an  Stelle  der  Höllenstein- 
lösung bei  Gonorrhoe  verwendet.  Dieselbe  besitzt  sowohl  antiseptische,  wie 
schleimlösende  Wirkung  und  fällt  Eiweiss  nicht.  Die  Lösung  enthält  10  Silber- 
phosphat und  10  Aethylendiaminbase  auf  100  Wasser.  An  Stelle  des  Silber- 
phosphates können  auch  andere  Silbersalze  benutzt  werden. 

Nach  Crede  besitzt  metallisches  Silber  antiseptische  Eigenschaften  und 
wurde  in  Gestalt  von  Silberfolie  sowie  eigens  hergestellter  Silberverbandstoffe 
zum  Verbinden  von  Wunden  benützt.  In  noch  höherem  Maasse  als  das  me- 
tallische Silber  besitzen  das  milchsaure  Silber,  Actol  genannt  und  das  citro- 
nensaure  Silber,  Ictol  genannt,  antiseptische  und  desinficirende  Eigenschaf- 
ten. Ictol  bildet  ein  trockenes,  feines,  geruchloses  Pulver,  das  als  Wundstreu- 
mittel verwendet  wird. 

Nachweis  des  Silbers  in  seinen  Verbindungen.  Aus  Lösungen 
wird    durch    Salzsäure    der   charakteristische    Chlorsilberniederschlag    gefällt 
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(siehe  oben).  In  neutraler  Lösung  wird  durch  Phosphate  gelbes  Trisilber- 
phosphat,  durch  Chromate  rothes  chromsaures  Silber  ausgeschieden.  Durch 
Eintauchen  von  Kupfer  wird  metallisches  Silber  herausgefällt.  Unlösliche 
Silberverbindungen  sind  zumeist  Halogenide,  die  durch  Schmelzen  mit  Soda 
in  metallisches  Silber  umgewandelt  werden,  das  in  Salpetersäure  gelöst  wird. 
Diese  Lösung  dient  dann  zur  Anstellung  der  gewöhnlichen  Silber-Keactionen. 
Die  quantitative  Bestimmung  erfolgt  entweder  gewichtsanalytisch  als  Chlor- 
silber, oder  maassanalytisch  (in  der  Schüttelflasche  mittels  Salzsäure,  oder  nach 
VoLHARD  mit  Rhodankalium  unter  Anwendung  von  Eisenalaun  als  Indicator), 

A.   KWISDA. 

Stickstoff,  Nitrogenkim,  Azote,  N  =  14-01.  Drei-  und  fiinfwerthig. 
Li  freiem  Zustande  findet  sich  der  Stickstoff,  mit  Sauerstoff,  Argon,  Wasser- 
dampf und  Kohlensäure  gemengt,  in  der  atmosphärischen  Luft  und  zwar  ent- 
hält diese  ziemlich  constant  79  Volumprocente  Stickstoff.  Ferner  kommt  der 
Stickstoff  in  der  Form  von  Nitraten,  von  Nitriten  sowie  von  Ammoniumsalzen 
sehr  verbreitet  in  der  Natur  vor,  und  er  bildet  endlich  einen  wesentlichen 
Bestandtheil  der  Pflanzenbasen,  ferner  des  Harnstoffs,  der  Harnsäure  und 
ihrer  Derivate,  sowie  der  Eiweissstoffe. 

Zur  Gewinnung  des  Stickstoffs  kann  man  die  atmosphärische  Luft  be- 
nützen, indem  man  dieser  durch  irgend  einen  leicht  oxydirbaren  Körper, 
Phosphor  oder  metallisches  Kupfer  bei  höherer  Temperatur,  durch  alkalische 
Lösungen  von  P3Togallussäure  oder  Lösungen  von  Chromchlorür  den  Sauer- 
stoff entzieht.  Indessen  ist  der  so  gewonnene  Stickstoff  noch  durch  kleine 
Mengen  eines  anderen  Gases,  des  Argon,  verunreinigt,  dessen  Anwesenheit 
sich  durch  das  grössere  specifische  Gewicht  des  so  gewonnenen  Stickstoffs  zu 
erkennen  gibt.  Um  den  Stickstoff  auch  von  dieser  Verunreinigung  zu  be- 
freien, muss  mau  ihn  über  glühendes  Magnesium  leiten.  Es  bildet  sich  dann 
ein  fester  Körper,  das  Magnesiumnitrid  oder  Stickstoffmagnesium,  MggNg,  das 
durch  Wasser  in  Magnesiumhydroxyd  und  Ammoniak  zerlegt  vfird: 
MgsNa  +  6H2O  =  3Mg(OH)2  -i-  2NH3. 

Das  so  gewonnene  Ammoniak  wird  durch  Salzsäure  in  Salmiak  umge- 
wandelt, und  aus  diesem  endlich  durch  Einwirkung  von  Natriumhypobromit, 
NaOBr,  reiner  Stickstoff  ausgeschieden: 

2NH4CI  +  SNaOBr  =  Ng  +  2HC1  +  SH^O  +  3NaBr. 

Ferner  entsteht  Stickstoff  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  Chlor- 
kalk auf  wässrige  Lösungen  von  Ammoniak,  sowie  in  sehr  bequemer  Weise 
durch  Erhitzen  von  Ammoniumnitrit,  NH4  .  NO2,  das  hierbei  in  Stickstoff  und 
Wasser  zerfällt: 

NH4 .  NO2  =  N2  4-  2H2O. 

Statt  des  Ammoniumnitrites  kann  man  auch  ein  Gemenge  von  Kalium- 
nitrit und  von  Salmiak  nehmen.  Erwärmt  man  eine  wässrige  Lösung  beider 
Salze,  so  setzen  diese  sich  mit  einander  unter  Bildung  von  Kaliumchlorid  und 
von  Ammoniumnitrit  um: 

KNO2  -f  NH,C1  =  KCl  +  NHi  .  NO2. 

Das  letztere  Salz  zerfällt  dann  wieder  wie  vorhin  in  Stickstoff  und 
Wasser.  Zweckmässig  fügt  man  der  Lösung  beider  Salze  ein  wenig  Kalium- 
bichromat  bei,  um  kleine  Mengen  freien  Alkalis,  die  in  dem  Kaliumnitrit 
enthalten  sein  können,  zu  binden. 

Die  organischen  stickstott'haltigen  Verbindungen  scheiden  ihren  Stickstoff 
in  freiem  Zustande  aus,  wenn  sie  mit  einem  sauerstoffabgebenden  Mittel, 
z.  B.  mit  Kupferoxyd  gemengt  verbrannt  werden.  (Hierauf  gründet  sich  die 
volumetrische  Methode  der  Stickstotfbestimmung  bei  der  Elementaranalyse 
organischer  Körper.) 
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Endlich  können  manche  organische  Verbindungen  auch  schon  bei  weniger 
hoch  gelegener  Temperatur  und  in  einfacherer  Weise  unter  Abscheidung  von 
freiem  Stickstoff  zerlegt  werden.  So  bildet  sich  freier  Stickstoff  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumhypobromit  auf  Harnstoff: 

CO(NH2)2  +  SNaOBr  =  Ng  +  CO2  +  2H2O  +  3NaBr. 

Der  so  gewonnene  Stickstoff  ist  ein  farbloses,  geruchloses  und  geschmack- 
loses Gas.  Bei  sehr  niederer  Temperatur,  bei  —  146°  und  unter  einem  Druck 
von  35  Atmosphären  wird  es  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet,  die  bei  —  214*^ 
und  bei  einem  Druck  von  60  imn  zu  einer  schneeartigen  Masse  erstarrt. 
Unter  einem  Druck  von  1  Atmosphäre  siedet  der  flüssige  Stickstoff  bei  —  194^ 

Das  specifische  Gewicht  des  aus  der  atmosphärischen  Luft  und  durch 
Absorption  des  Sauerstoffs  gewonnenen  Stickstoffs  ist,  wie  schon  erwähnt 
wurde,  grösser  als  das  des  chemisch  reinen  Stickstoffs.  1  Liter  atmosphärischer 
Stickstoff  wägt  bei  0*^  und  760  mm  Druck  1-2572  g,  1  Liter  chemisch  reiner 
Stickstoff  unter  den  gleichen  Bedingungen  aber  nur  1-2505  g.  Dies  erklärt 
sich,  wie  gleichfalls  schon  angeführt  wurde,  durch  den  Umstand,  dass  dem 
nicht  weiter  gereinigten  atmosphärischen  Stickstoff'  noch  Argon  beigemengt  ist. 

Stickstoff  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  Sauerstoff".  Eine  brennende 
Kerze  erlischt  im  Stickstoff,  und  lebende  Thiere  ersticken  in  diesem  Gase. 
Stickstoff  unterhält  also  weder  die  Verbrennung  noch  auch  das  Athmen.  Auch 
ist  er  selbst  im  Allgemeinen  nicht  brennbar.  Durch  einen  starken  elektri- 
schen Strom  wird  Stickstoff  indessen  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  unter 
Flammenerscheinung  zu  Salpetrigsäureanhydrid  verbrannt. 

Der  Stickstoff  gehört  zu  den  Nichtmetallen.  Er  besitzt  eine  sehr 
geringe  chemische  Reactionsfähigkeit  und  verbindet  sich  mit  nur  wenigen  ande- 
ren Elementen,  entweder  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur;  so  mit  dem  Bor, 
dem  Silicium,  dem  Magnesium;  oder  unter  der  Einwirkung  des  elektrischen 
Funkens  mit  dem  Sauerstoff  zu  Salpetrigsäureanhydrid  (siehe  oben),  mit  Was- 
serstoff zu  Ammoniak,  oder  mit  Kohlenstoff  und  Wasserstoff"  zu  Blausäure. 

Trotz  seiner  chemischen  Indifferenz  scheint  der  Stickstoff  der  Luft  eine 
nicht  unbedeutende  Rolle  in  dem  Haushalte  der  Natur  zu  spielen,  worauf  auch 
schon  die  grosse  Verbreitung  dieses  Elementes  hinzuweisen  scheint.  Diese 
Bedeutung  liegt  zum  Theil  darin,  dass  der  Stickstoff  die  energische  Wirkung 
des  reinen  Sauerstoffs  in  der  atmosphärischen  Luft  hemmt  und  verzögert.  In 
reinem  Sauerstoff"  können  lebende  Thiere  auf  die  Dauer  nicht  bestehen,  sie 
gehen  schliesslich  zu  Grunde;  das  Gemisch  von  Stickstoff"  und  Sauerstoff  aber, 
das  die  atmosphärische  Luft  bildet,  ist  eine  wesentliche  Voraussetzung  für 
das  Gedeihen  aller  lebenden  Organismen. 

Aber  auch  noch  nach  einer  anderen  Ptichtung  hin  besitzt  der  atmosphä- 
rische Stickstoff"  ohne  Zweifel  eine  grosse  physiologische  Bedeutung.  Es  wurde 
oben  schon  angeführt,  dass  der  Stickstoff  ein  wesentlicher  Bestandtheil  zahl- 
reicher im  thierischen  wie  im  pflanzlichen  Organismus  sich  findender  orga- 
nischer Verbindungen  sei.  Es  entsteht  nun  die  Frage,  woher  die  Thiere  und 
die  Pflanzen  den  für  die  Bildung  dieser  Verbindungen  nothwendigen  Stickstoff 
nehmen. 

Für  die  Thiere  lässt  sich  diese  Frage  noch  am  einfachsten  beantworten. 
Ihr  Bedürfnis  nach  stickstoffhaltigen  Verbindungen  (Eiweissstoff'en)  wii'd  durch 
die  Ernährung  mit  anderen  stickstoffhaltigen  thierischen  oder  pflanzlichen 
Producten  befriedigt,  und  diese  erleiden  dann  in  dem  lebenden  thierischen 
Organismus  einen  zum  Theil  sehr  weit  gehenden  Zerfall  (Ausscheidung  von 
Harnstoff). 

Schwieriger  liegen  diese  Verhältnisse  dagegen  bei  den  Pflanzen,  bei 
denen  die  Frage  nach  der  Herkunft  des  Stickstoffs  auch  deswegen  schon 
weniger  leicht  zu  beantworten  ist,  als  in  den  Pflanzen  so  sehr  verschieden- 
artige stickstoffhaltige  Verbindungen  sich  finden,  Verbindungen  die  theils  eine 
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verhältnismässig  noch  einfache  Zusammensetzung  besitzen,  wie  das  Cholin 
oder  das  Betain,  das  Asparagin,  die  theils  zum  Harnstolt"  und  zur  Harnsäure 
noch  in  naher  Beziehung  stehen,  wie  das  Theobromin  und  das  Thein,  oder 
die  theils  die  Abkömmlinge  complicirter  zusammengesetzter  Verbindungen,  des 
Pyridins,  des  Isochinolins  oder  noch  anderer,  bisher  unbekannter  Muttersub- 
stanzen sind,  wie  das  Coniin,  das  Nicotin,  das  Cocain,  das  Morphin,  das 
Chinin,  und  überhaupt  die  ganze  grosse  Gruppe  der  natürlich  vorkommenden 
Pflanzenbasen. 

Die  Forschungen  der  letzten  Jahre  haben  nun  gelehrt,  dass  gewisse 
Pflanzen  den  zu  ihrem  Wachsthum  und  zu  ihrer  Ernährung  nöthigen  Stick- 
stoft',  wenn  auch  nicht  unmittelbar,  der  atmosphärischen  Luft  entnehmen.  Die 
Leguminosen  nämlich  sind  durch  Wurzelsymbiose  mit  gewissen  Bakterien  be- 
fähigt, freien  Stickstoff  aus  der  Luft  aufzunehmen  und  zu  assimiliren.  Andere 
Pflanzen  scheinen  hierzu  nicht  ohne  Weiteres  befähigt  zu  sein.  Sobald  aber 
der  Gehalt  des  Bodens  an  stickstoffsammelnden  Bakterien  durch  Anbau  von 
Hülsenfrüchten  vermehrt  worden  ist,  werden  auch  nach  Beendigung  des  An- 
baues der  Leguminosen  noch  weitere  Mengen  von  Stickstoff"  durch  jene  Bak- 
terien angesammelt  und  der  Nachfrucht  zugeführt.  Dabei  gehen  die  stick- 
stoösammelnden  Bakterien  schliesslich  zu  Grunde  und  die  weitere  Aufnahme 
von  Stickstoff"  aus  der  Luft  hört  auf. 

In  welcher  Form  bei  diesem  ganzen  Vorgange  der  Stickstoff'  aufgenom- 
men werden  mag,  ist  vorläufig  noch  gänzlich  unbekannt.  Ebenso  weiss  man 
auch  nicht  viel  über  die  Art  und  Weise,  wie  alle  Pflanzen  Stickstoff  auch 
aus  dem  Boden  aufzunehmen  vermögen.  Denn  die  zweite  Quelle  für  den 
Stickstoff'bedarf  der  Pflanzen  ist  nächst  der  Luft  der  Boden.  Gewisse  in  ihm 
sich  findende  Bakterien  vermögen  offenbar  nicht  nur  den  organischen  Ver- 
bindungen entstammenden  Stickstoff,  sondern  auch  den  atmosphärischen  Stick- 
stoff" zu  assimiliren,  und  ihn  in  einer  bisher  noch  nicht  aufgeklärten  Weise 
in  Nitrite  oder  in  Nitrate  umzuwandeln.  Diese  werden  dann  von  den  Pflanzen 
dem  Boden  entzogen,  und  bilden  die  Bausteine  für  die  Bildung  jener  mannig- 
fachen, zum  Theil  so  wenig  einfach  zusammengesetzten  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen. 

Der  analytische  Nachweis  des  Stickstoffs  kann  erst  geschehen,  nach- 
die  etwa  vorhandenen  anderen  Gase,  z.  B.  Sauerstoff',  Kohlensäure  u.  s.  w. 
durch  geeignete  Absorptionsmittel  entfernt  worden  sind.  Man  erkennt  den 
Stickstoff  dann  an  seiner  ünlöslichkeit  in  den  verschiedenen  Absorptions- 
flüssigkeiten, an  seiner  Farblosigkeit,  sowie  an  der  Eigenschaft,  die  Ver- 
brennung nicht  zu  unterhalten  und  selbst  auch  nicht  brennbar  zu  sein. 

Stickstoff- Verbindungen. 

Von  den  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Wasserstoff'  ist  die  wichtigste 
das  Ammoniak  NHg,  welches  bereits  S.  202  besprochen  wurde,  ebenso  ist 
das  Hydrazin  NgH^  bereits  erwähnt,  so  dass  nur  noch  das  Azoimid  zu  er- 
wähnen ist. 

Stickstoffwasserstoff  säure,   Azoimid,    N3H,    =     ||    /NH,  bildet  sich  bei 

N-^ 
der  Einwirkung   von   Stickoxydul    auf  Natriumamid    (durch  Ueberleiten   von 
Ammoniak  über  metallisches  Natrium   erhalten)   und  Zersetzen  des   zunächst 
gebildeten  Natriumsalzes  durch  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung: 

a)  N2O  +  NH^Na  =  N3  .Na  +  H.O, 

b)  Ng.Na  +  H2SO4  =  N3.H  +  NaHSO^. 

Ferner  kann  Stickstoffwasserstoffsäure  auch  aus  verschiedenen  complicirter 
zusammengesetzten  organischen  Verbindungen  gewonnen  werden.  Diese  Säure 
ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  von  unerträglichem  Geruch, 
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und  leicht  explodirend.     Sie   siedet  in  reinem   Zustande   bei  37°.     Auch  die 
Salze  dieser  Säure  sind  sehr  leicht  zersetzlich. 

Halogenverbindimgen.  Die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  den 
Halogenen  zeichnen  sich  durch  ihre  ausserordentlich  grosse  Explosions- 
fähigkeit aus. 

Chlor  stick  Stoff,  NCI3,  entsteht  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor 
auf  Ammoniak  und  erwärmte  Chlorammoniumlösung.  Es  ist  eine  ölige,  un- 
angenehm riechende  Flüssigkeit  von  r65  speciüschem  Gewicht;  zersetzt  sich 
bei  der  leisesten  Erschütterung  und  in  Berührung  mit  vielen  Körpern,  sowie 
auch  beim  Erwärmen  unter  äusserst  heftiger  Explosion  und  wird  durch 
wässeriges  Ammoniak  in  Chlorammonium  und  freien  Stickstoff,  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  in  Chlorammonium  und  freies  Chlor  zersetzt: 

NCI3  +  4NH3  =  3XH,C1  +  2N;  XCI3  +  4  HCl  =  XH^Cl  =  6  Cl. 

Brom  Stickstoff,  XB3,  ist  dem  Chlorstickstoff  sehr  ähnlich,  entsteht  als 
dunkelrothes,  sehr  explosives  Oel,  wenn  man  Chlorstickstoff  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kaliumbromid  übergiesst. 

Jodstickstoff  (Trij  od  am  in),  XJo,  entsteht  neben  Dijodstickstoff 
(Jodimid),  XHJg,  bei  Einwirkung  von  viel  Jod  auf  Ammoniaklösung  als 
braunschwarzes  Pulver,  das  in  trockenem  Zustande  äusserst  explosiv  ist. 

Stickstoff oxyde.  Der  Stickstoff  vermag  sich  mit  Sauerstoff  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen,  und  zwar  zu  den  folgenden  Verbindungen  zu  ver- 
einigen: Stickstoffoxydul  XgO;  Stickstoffoxyd  XO;  Stickstoffdioxyd  XO2;  Stick- 
stofftrioxyd  X2O3,  und  Stickstoffpentoxyd  X2O5.  Von  diesen  Oxyden  sind  das 
Stickstofftrioxyd,  sowie  das  Stickstoffpentoxyd  Anhydride  von  Säuren.  Ihnen 
entsprechen  daher  auch  zwei  Säurehydrate,  die  salpetrige  Säure  XO2H,  sowie 
die  Salpetersäure  X'OgH.  In  gleicher  Weise  kann  man  auch  das  Stickstoff- 
oxydui  als  das  Anhydrid  der  untersalpetrigen  Säure  X'OH  auffassen. 

Eine  unmittelbare  Bildung  der  Stickstoffoxyde  aus  den  Elementen  ist 
praktisch  nicht  ausführbar,  weil  der  freie  Stickstoff  eine  zu  geringe  Reactions- 
fähigkeit  selbst  dem  Sauerstoff  gegenüber  besitzt.  Die  einzige  Quelle  für  die 
Darstellung  aller  dieser  Verbindungen  ist  vielmehr  ein  natürlich  vorkommendes 
Salz  der  höchsten  Oxydationsstufe  des  Stickstoffes,  der  Salpetersäure,  nämlich 
das  Xatriumnitrat,  XaXOg.  Aus  diesem  Salze  lässt  sich  durch  Einwirkung 
einer  stärkeren  Säure,  der  Schwefelsäure,  die  freie  Salpetersäure  gewinnen, 
und  diese  kann  ebenso  wie  auch  ihre  Salze  zur  Darstellung  der  sauerstoft'- 
ärmeren  Oxyde  des  Stickstoffes  verwandt  werden,  indem  man  jene  Körper  mit 
anderen  sauerstoffentziehenden  Mitteln  oder  auch  für  sich  allein  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt. 

1.  Stickstoffoxydul,  Lachgas,  Lustgas,  X^g^'  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Ammoniumnitrat  auf  170°:  XH^.X^'Og  =  Is^O  +  2  HgO,  sowie  ferner  bei 
der  Reduction  der  Salpetersäure  durch  metallisches  Zink  oder  Zinn,  oder  auch 
durch  eine  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür,  sowie  bei  der  Reduction  des 
Stickstoffoxydes,  X'^O,  durch  feuchte  Eisenspäne  u.  s.  w.  Auf  die  letztere 
Weise  wurde  dieses  Oxyd  im  Jahre  1772  durch  Priestlet  entdeckt.  Es  ist 
ein  farbloses  Gas,  von  süsslichem  Geschmack  und  schwachem  Geruch,  specifisches 
Gewicht  =  1-52  auf  Luft  als  Einheit  bezogen.  Wird  durch  Abkühlung  auf 
— 88°  oder  bei  0°  durch  einen  Druck  von  30  Atmosphären  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  =  0-937  condensirt,  die  beim  Verdunsten 
an  der  Luft  sich  schnell  abkühlt  und  zu  einer  krystallinischen  schneeweissen 
Masse  erstarrt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  Es  unterhält 
ferner  die  Verbrennung;  ein  glimmender  Spahn  entzündet  sich  z.  B.  im  Stickstoff- 
oxydul wie  in  Sauerstoff.  Auch  zeigt  ein  Gemisch  von  Stickstoffoxydul  mit 
Wasserstoff  explosive  Eigenschaften,  indem  bei  der  Zersetzung  beider  Gase 
Stickstoff  und  Wasser  gebildet  werden:  X2O  +  Ho  =  X2  +  H,0. 
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Die  Athmung  unterhcält  das  Stickstoftoxydul  nicht;  dagegen  übt  das  Gas, 
in  kleinen  Mengen  angewandt  eine  anfangs  erregende,  dann  betäubende  Wirkung 
auf  den  Menschen  aus.  Diese  Eigenschaft  des  Stickstoftoxydul  wurde  zuerst 
von  Dayy  im  Jahre  1800  beobachtet.  Das  Stickstoftoxydul  findet  daher  bei 
kürzeren  chirurgischen  Operationen,  z.  B.  in  der  Zahnheilkunde,  vielfach  An- 
wendung, und  wird  zu  diesem  Zwecke  in  starken  eisernen  Cylindern,  in  die 
es  unter  Druck  eingefüllt  wurde,  in  den  Handel  gebracht. 

2.  Stickstoffoxyd,  NO,  bildet  sich  beim  Auflösen  verschiedener  Metalle, 
z.  B.  von  Kupfer,  in  verdünnter  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  = 
1-2:  3Cu  +  8NO3H  =  2N0  +  3  Cu(N03)2  +  ^HgO,  sowie  auch  bei  der 
Einwirkung  einer  salzsauren  Lösung  von  Eisenchlorür  auf  Natriumnitrat: 

6  FeCla  +  8  HCl  _+  2  NaNOg  =  2  NO  +  6  FeClg  +  2  NaCl  +  4  H^O, 
oder  aus  Eisenvitriol  und  Salpetersäure.  Es  ist  ein  farbloses  Gas  vom 
specifischen  Gewicht  =  1-038  auf  Luft  als  Einheit  bezogen,  bei  11*^  wird  es 
durch  einen  Druck  von  104  Atmosphären  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  ver- 
dichtet. In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  wird  aber  leicht  von  einer  wässerigen 
Lösung  von  Eisenoxydulsalzen  mit  dunkelbrauner  Farbe  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Erwärmen  wieder  ausgetrieben.  An  der  Luft  oder  im  Sauer- 
stotfgas  bildet  das  Stickstoffoxyd  rothe  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd,  NOo ;  bei 
Gegenwart  einer  zur  Bildung  dieser  Verbindung  unzureichenden  Menge  von 
Sauerstoff  entsteht  Salpetrigsäureanhydrid.  Lebhaft  brennender  Phosphor 
oxydirt  sich  weiter  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoffoxyd  während  schwach 
brennender  Phosphor  oder  brennender  Schwefel  darin  erlöschen.  Dagegen 
wird  auch  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Stickstoöbxyd  gemischt  unter  Ent- 
wicklung einer  glänzenden,  grünlichen  Flamme  verbrannt. 

3.  Stickstoffdioxyd,  Stickstofftetroxyd,  Untersalpetersäure, 
NO2  oder  N2O4,  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Stickstoftbxyd  mit 
Luft  oder  Sauerstoff,  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  sowie  beim  Erhitzen  von 
Bleinitrat:  Pb(N03)2  =  N2O4  -j-  PbO  -f  0.  Es  ist  bei  mittlerer  Temperatur 
eine  gelbe  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  =  1*45,  die  auf  —  20°  ab- 
gekühlt zu  einer  farblosen  krystallinischen  Masse  erstarrt  und  bei  — 12° 
wieder  schmilzt.  Bei  Erhöhung  der  Temperatur  wird  die  Flüssigkeit  allmählig 
dunkel  gefärbt,  beginnt  bei  -f-26°  zu  sieden  und  verwandelt  sich  in  einen 
gelbbraunen,  bei  höherer  Temperatur  immer  dunkler  werdenden  Dampf. 
Durch  wenig  kaltes  Wasser  wird  das  Stickstoftbioxyd  in  Salpetrigsäureanhydrid 
und  Salpetersäure  zerlegt:  2  NoO^  -f  U,0  ■=  N2O3  +  2  NO3H.  Beim  Zu- 
sammentreffen mit  überschüssigem  kalten  Wasser,  sowie  mit  w^ässerigen 
Lösungen  von  Alkalien  bildet  es  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure: 

N2O4  +  H2O  =  NO2H  +  NO3H. 
Durch  warmes  Wasser  aber  wird  es  in  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyd  über- 
geführt: 3  NoOi   +   2  H3O   =4  HNO3  -f  2  NO.  —  Stickstoffdioxyd   vermag 
gleichfalls  noch  oxydirend  zu  wirken;  stark  erhitzter  Phosphor  z.  B.  verbrennt 
darin  mit  grosser  Lebhaftigkeit. 

4.  Stickstofftrioxyd,  Salpetrigsäureanhydrid,  N2O3,  entsteht  durch 
Keduction  der  Salpetersäure  beim  Erhitzen  mit  Arsenigsäureanhydrid.  Von 
dem  gleichzeitig  daneben  sich  bildenden  Stickstofftetroxyd  kann  das  Stickstofi- 
trioxyd  durch  fractionirte  Destillation  und  Condensation  getrennt  werden.  Es 
entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Stickstoffoxyd  beim  Zusammentreffen 
dieser  Verbindung  mit  Sauerstoff  bei  —  18"^';  aus  dem  Stickstofftetroxyd  beim 
Zusammentreffen  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  beim  Einleiten  von  Stickstoft- 
oxyd  in  flüssiges  Stickstofftetroxyd:  2  NO  -j-  NoO^  =  2  N0O3.  Bei  —20  kann 
Stickstofftrioxyd  zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit  verdichtet  werden,  vom 
specifischen  Gewicht  =  1-449  bei  0°.  Bei  -j-4°  beginnt  es  zu  sieden  und 
erleidet  bei  der  Destillation  eine  Zersetzung  in  Stickstoftbxyd  und  Stickstoft- 
dioxyd: 
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2  N2O3  ==  2  NO  +  N2O,. 
Beide   Dämpfe    vereinigen    sich    dann   beim    Abkühlen    wieder   zu  flüssigem 
Salpetrigsäureanhydrid.     Durch   viel  Wasser   wird    es    in   der  Wärme  unter 
Bildung  von  Stickstoffoxyd  und  von  Salpetersäure  zersetzt: 

3N2O3  +  3H2O  =  2NO3H  +  4N0  +  2H2O; 
wenig  Wasser  führt  es  aber   in   der  Kälte   wahrscheinlich  in  die  in  freiem 
Zustande  nicht  beständige  salpetrige  Säure,  NOgH,  über: 

N2O3  +  H2O  =  2NO2H. 

5.  Stickstoffpentoxyd,  Salpetersäureanhydrid,  X2O5,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  möglichst  concentrirte  und 
reine  Salpetersäure,  sowie  auch  beim  Ueberleiten  von  Nitrylchlorid  über  Silber- 
nitrat: NO2CI  +  NOsAg  =  N2O5  +  AgCl. 

Farblose,  rhombische  Prismen.  Schmelzpunkt  30°;  siedet  bei  47"  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Stickstoffpentoxyd  ist  wenig  beständig  und  zersetzt 
sich  leicht  in  Stickstofftetroxyd  und  Sauerstoff;  auch  explodirt  es  leicht  im 
Sonnenlicht.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung 
zu  Salpetersäure. 

Salpetersäui'e,  Acidum  nitricum,  HXO3,  findet  sich  in  der  Natur  in  freiem 
Zustande  nicht;  von  ihren  Salzen,  den  Nitraten,  kommt  in  grosser  Menge 
das  Natriumnitrat  als  Chilisalpeter  vor.  Kleine  Mengen  von  Nitraten  kommen 
im  Ackerboden  und  im  Regenwasser  vor,  etwas  grössere  im  Quell-  und  Fluss- 
w^asser.  —  Aus  dem  Boden  nehmen  die  Pflanzen  Nitrate  in  ihren  Organismus 
auf,  die  theils  als  solche  in  der  Pflanze  verbleiben,  theils  Pieductionsprocesse 
erleiden,  um  an  dem  Aufbau  der  stickstoffhaltigen  Pfianzenbestandtheile  sich 
zu  betheiligen. 

Die  Salpetersäure  wird  fabriksmässig  durch  Destillation  von  Chilisalpeter 
mit  Schwefelsäure  gewonnen:  NOgNa  -|-  H2SO4  =  NO3H  +  NaHS04.  Die  so 
gewonnene  rohe  Salpetersäure,  auch  Scheidewasser,  Doppelschei- 
dewasser genannt,  ist  mit  salpetriger  Säure  und  Stickstofftetroxyd,  ferner 
mit  Chlor,  Jodsäure  oder  Chlorjod  verunreinigt,  ausserdem  enthält  sie  ge- 
wöhnlich Natriumsulfat.  Zur  Pteinigung  wird  sie  unter  Zusatz  von  etwas 
Natriumnitrat  wiederholt  destillirt.  Um  sogenannte  wasserfreie  Salpetersäure 
darzustellen,  destillirt  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Absolut  wasserfrei  ist  HNO3  bis  jetzt  nicht  dargestellt;  bei  einem  Pro- 
centgehalt von  mehr  als  99,  bildet  die  reine  Salpetersäure  eine  farblose, 
saure,  stark  ätzende  und  giftige  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  ist,  bei  —40  krystallinisch  erstarrt  und  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft  oder  am  Lichte  unter  Zersetzung  (Bildung  von  NOg)  gelb  färbt. 
Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  die  Salpetersäure  bei  der  Destillation: 
Wird  verdünnte  Salpetersäure  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  zuerst 
nur  Wasser  über,  allmälig  steigt  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  und  schliess- 
lich destillirt  bei  12P  C.  constant  eine  Säure  über,  die  etwa  68%  HNO3 
enthält  und  bei  15°  C.  ein  specifisches  Gewicht  =  r414  hat.  Erhitzt  man 
concentrirte  Salpetersäure,  so  beginnt  dieselbe  schon  bei  86°  unter  theil- 
weiser Zersetzung  zu  sieden,  die  ersten  Portionen  sind  gelblich  gefärbt  durch 
NO2;  auch  hier  findet  wieder  ein  Ansteigen  des  Siedepunktes  bis  12  P  C 
statt,  wo  dann  wieder  constant  die  Säure  mit  68%  HNO3  überdestillirt.  Trotz 
dieser  auffälligen  Constanz  des  Siedepunktes  ist  die  Säure  vom  specifischen 
Gewicht  =  1-414  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  von  HNO3  und  HgO 
aufzufassen.  Beim  Erhitzen  der  Salpetersäuredämpfe  auf  etwa  260°  entsteht 
NO2,  HgO  und  Sauerstoff.  Die  Salpetersäure  ist  eine  starke  einbasische 
Säure;  sie  löst  die  meisten  Metalle  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  oder 
NO3  zu  Nitraten  oder  oxydirt  sie.  Durch  Glühen  gehen  die  Nitrate  in  Ni- 
trite, späterhin  in  Oxyde  über.  Ueberhaupt  vermag  Salpetersäure  ihren 
Sauerstoff  leicht  an  oxydable  Substanzen  abzugeben:  Kohle,  Schwefel,  Phosphor 
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werden  in  die  entsprechenden  Oxyde  übergeführt,  organische  Farbstoffe  zer- 
stört, Indigolösung  wird  entfärbt.  Bei  dieser  Reaction  wird  die  Salpetersäure 
selbst  reducirt  zu  niedrigen  Oxyden  des  .Stickstoffes. 

Ausser  der  oben  beschriebenen  farblosen  gibt  es  auch  noch  eine  rothe, 
rauchende  Salpetersäure,  Acklum  nitricum  fumans,  die  sich  durch  einen 
hohen  Gehalt  an  Stickstoffdioxyd  auszeichnet.  Sie  wird  dargestellt,  wenn 
man  bei  der  Gewinnung  der  Salpetersäure  auf  zwei  Molecüle  NaXOg  nur  ein 
Molecül  H2SO4  nimmt.  Es  ist  eine  rothe,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit, 
noch  stärker  oxydirend  als  die  farblose  Säure. 

Von  den  Salzen  ist  von  Wichtigkeit  das  Kaliumnitrat  =  Salpeter  (zur 
Schiesspulverfabrication),  Xatriumnitrat  =  Chilisalpeter  (zur  Darstellung  von 
HNO3),  endlich  das  als  Mauerfrass  (Mauersalp  et  er)  bekannte  Calcium- 
nitrat,  das  sich  namentlich  in  Ställen,  gemauerten  Pissoirs  etc.  bildet. 

Nachweis.  Nitrate  geben  mit  concentrirter  H2SO4  und  FeSOi  einen 
braunen  bis  violetten  Ring,  bedingt  durch  Lösung  des  aus  NO3H  durch  ßeduc- 
tion  entstandenen  NO  (Stickoxyd)  in  concentrirter  Eisenvitriollösung.  Duixh 
freie  Salpetersäure  wird  Indigolösung  in  der  Wärme  entfärbt.  Durch  Zink  und 
SO4H2  entsteht  salpetrige  Säure,  die  Jodzinkstärke  bläut.  Durch  Diphenylamin 
und  concentrirte  H2SO4  entsteht  Blaufärbung  (sehr  empfindliche  Reaction), 
mit  Brucin  und  H2SO4  Rothfärbung.  Zur  quantitativen  Bestimmung  titrirt 
man  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Indigo,  oder  reducirt  nach  Schulze- 
TiEMANN  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Eisenchlorür  zu  NO,  das  über 
Kalilauge  aufgefangen  und  gemessen  wird. 

Salpeti'ige  Säm-e,  Äcidum  nürosum,  HNO2,  ist  im  freien  Zustande  nicht 
bekannt.  Ihre  Salze,  die  Nitrite,  bilden  sich  beim  Durchschlagen  elektrischer 
Funken  durch  feuchte  (nach  Böttger  auch  durch  trockene)  Luft,  bei  der 
Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen,  aus  Ammoniak  durch  Oxydation 
mittelst  des  Luftsauerstofies  bei  Gegenwart  von  Platin,  ferner  durch  bakterielle 
Einflüsse  etc.  Zur  Darstellung  von  Nitriten  werden  Nitrate  mit  gelinden 
Reductionsmitteln  (wie  Blei)  erhitzt:  KNO3  -j-  Pb  =  KNO2  +  PbO,  oder 
man  leitet  Stickstofftrioxyd  in  Metallhydroxydlösungen.  Da  aber  das  letztere 
stets  NO2  hältig  ist,  so  entstehen  neben  Nitriten  auch  Nitrate,  die  von  jenen 
durch  fractionirte  Krystallisation  zu  trennen  sind. 

Nachweis:  Nitrite  machen  aus  mit  H2SO4  angesäuerten  Jodidlösungen 
elementares  Jod  frei,  das  Stärke  blau  färbt,  sich  in  salpetriger  Säure  oder 
Chloroform  violett  löst.  Mit  H2SO4  angesäuert  und  mit  Metaphenylendiamin- 
sulfat  versetzt,  liefern  Nitrite  eine  gelbliche  bis  braune  Färbung  von  Bismarck- 
braun  (Triamidoazobenzol).  Werden  Nitrite  mit  verdünnter  H2SO4  angesäuert, 
hierauf  mit  Sulfanilsäurelösung,  und  nach  etwa  5  Minuten  mit  farbloser  a-Naph- 
tylaminsulfatlösung  versetzt,  so  tritt  Rosa-  bis  Rothfärbung  auf.  Indigolösung 
wird  bereits  in  der  Kälte  entfärbt. 

Luft.  Die  Kenntnisse  von  der  stofflichen  Beschaffenheit  der  atmosphä- 
rischen Luft  haben  sich  im  engen  Zusammenhang  mit  den  allgemeinen  che- 
mischen Lehren  entwickelt.  Nachdem  man  in  alten  Zeiten  die  Luft  sowie 
das  Wasser,  das  Feuer  und  die  Erde  als  ein  Element  angesehen  hatte,  wurde 
im  Beginn  des  17.  Jahrhunderts  zuerst  die  Beobachtung  gemacht,  dass  ein 
Theil  der  atmosphärischen  Luft  beim  Verbrennen  eines  Körpers  im  geschlos- 
senen Raum  oder  durch  die  Athmung  verschwindet,  während  ein  anderer  Theil 
zurückbleibt,  der  nicht  mehr  im  Stande  ist,  das  Verbrennen  oder  die  Athmung 
zu  unterhalten.  Den  für  die  Verbrennung  und  Athmung  nothwendigen  Theil 
der  Luft  nannte  man  Feuerluft,  den  anderen  verdorbene  Luft.  Durch  die 
Untersuchungen  von  Priesiley  und  Scheele  (1774)  wurde  der  für  eine  jede 
Verbrennung  wesentliche  Bestandtheil  der  Luft,  der  Sauerstoff  im  reinen  Zu- 
stande bekannt;  aber  erst  Lavoisier  erkannte  kurze  Zeit  darauf  die  Bedeu- 
tung des  Sauerstoffes  für  jene  Vorgänge.    Durch  seine  Untersuchungen  wurde 


844  STICKSTOFF. 

festgestellt,  dass  bei  einer  jeden  Verbrennung  an  der  Luft  eine  Oxydation 
stattfindet,  und  dass  der  verbrennende  Körper  genau  so  viel  Sauerstoff  auf- 
nimmt, wie  die  Luft  abgibt.  Der  hier  zuerst  durchgeführte  Versuch  einer 
quantitativen  Beobachtung  eines  chemischen  Vorganges  leitete  einen  neuen 
und  wichtigen  Abschnitt  in  der  Entwickelung  der  Chemie  ein.  Wie  man  aber 
seit  jener  Zeit  es  gelernt  hat,  eine  jede  chemische  Erscheinung  wägend  oder 
messend  zu  beobachten,  so  hat  man  diese  Methode  auch  auf  die  Untersuchung 
der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  angewandt;  und  die  Frage 
ob  die  Zusammensetzung  der  Luft  stets  die  gleiche  sei,  hat  seit  jener  Zeit 
sowohl  die  Chemiker  wie  auch  die  Physiker  häufig  beschäftigt.  Dabei  stellte 
es  sich  heraus,  dass  die  beiden  Hauptbestandtheile  der  atmosphärischen  Luft, 
der  Sauerstoff  und  der  Stickstoff,  stets  in  nahezu  constantem  Verhältnis  in  ihr 
enthalten  sind,  und  zwar  finden  sich  in  der  Luft  etwa  21  Volum procente 
Sauerstoff  und  79  Volumprocente  Stickstoff,  oder  23  Gewichtsprocente  Sauer- 
stoff und  77  Gewichtsprocente  Stickstoff.  Ausserdem  enthält  die  Luft  aber 
auch  noch  wechselnde  Mengen  von  Kohlensäure,  Wasserdampf,  sowie  Ver- 
unreinigungen der  verschiedensten  Art,  wie  Staub,  Mikroorganismen,  Ver- 
brennungsproducte  u.  s.  w.  Trotz  der  vielen  chemischen  und  physikalischen 
Untersuchungen  der  Luft,  die  seit  Lavoisier's  Zeiten  ausgeführt  wurden, 
hatte  man  aber  doch  bis  vor  kurzem  einen  stets  in  der  Luft  sich  findenden 
Bestandtheil,  das  Argon  ganz  übersehen,  dessen  erst  im  Jahre  1894  erfolgte 
Entdeckung  Lokd  Eayleigh  und  Ramsat  zu  danken  ist,  und  das  sich  seiner 
grossen  chemischen  Indifferenz  halber  bisher  der  Aufmerksamkeit  der  Che- 
miker wie  der  Physiker  entzogen  hatte  (das  Nähere  siehe  beim  Argon). 

Das  Spec.  Gew.  der  Luft  ist  auf  Wasserstoffe  1  bezogen  gleich  14'43; 
1  Liter  Luft  wägt  1,293606  Gramm.  Die  Luft  ist  mithin,  da  1  Liter  Wasser 
1000  Gramm  wägt,  773  mal  leichter  als  Wasser. 

Der  Druck,  welchen  die  atmosphärische  Luft  ausübt,  wird  durch  die 
Höhe  der  Quecksilbersäule  gemessen,  welcher  sie  das  Gleichgewicht  hält. 
Diese  Höhe  ist  auf  dem  Meeresspiegel  bei  0"  gleich  760  Millimeter. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dass  die  atmosphärische  Luft  eine  chemische 
Verbindung  von  Sauerstoff  mit  Stickstoff  sei.  Dass  diese  Annahme  irrig  ist 
lässt  sich  dadurch  nachweisen,  dass  beim  Vermischen  von  Sauerstoff  und 
Stickstoff  keinerlei  Entwickelung  oder  Absorption  von  Wärme  wie  sonst  bei 
der  Bildung  chemischer  Verbindungen  stattfindet,  und  ferner  dadurch,  dass 
die  vom  Wasser  absorbirte  Luft  eine  andere  Zusammensetzung  als  die  atmos- 
phärische Luft  besitzt.  Würde  die  Luft  eine  chemische  Verbindung  sein,  so 
wäre  dies  nicht  möglich,  aus  einem  Gemisch  von  Gasen  aber  werden  stets 
ungleiche  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  durch  das  Absorptionsmittel 
fortgenommen,  da  die  Absorptionscoefficienten  der  einzelnen  Gase  verschie- 
den sind. 

Um  die  Zusammensetzung  der  Luft  zu  ermitteln,  absorbirt  man  in  einem 
gemessenen  Volumen  der  Luft  den  Sauerstoff  durch  Phosphor  oder  durch  eine 
alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure,  und  misst  darauf  das  hinterbleibende 
Volumen  des  Stickstoffs,  oder  man  mischt  in  einem  Eudiometer  Luft  mit 
Wasserstoff  und  lässt  durch  das  Gasgemisch  den  elektrischen  Funken  hin- 
durchschlagen. Der  Wasserstoff  verbrennt  dann  zu  Wasser,  dieses  condensirt 
sich,  und  aus  der  Verminderung  des  Gasvolumens  leitet  man  dann  die  Menge 
des  Sauerstoffes  in  der  Luft  ab. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Luft  leitet  man  ein  gemessenes 
Volumen  der  Luft  durch  Röhren  die  mit  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure 
gefüllt  sind;  ihre  Gewichtszunahme  ergibt  die  Menge  der  Feuchtigkeit. 

Die  Kohlensäure  der  Luft  kann  durch  Absorption  in  Kalilauge  oder 
Barytwasser  ermittelt  werden. 
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Argon  und  Helium.  Argon  ist  ein  gasförmiger  Körper,  der  einen  Be- 
standtheil  der  atmosphärischen  Luft  bildet  (und  in  ihr  im  Jahre  1894  durch 
Lord  Raylekih  und  Ramsay  entdeckt  wurde.)  Die  Veranlassung  zu  dieser 
Entdeckung  wurde  durch  die  Beobachtung  gegeben,  dass  das  specifische  Gewicht 
des  atmosphärischen  Stickstoffs  wesentlich  höher  ist  als  das  des  Stickstoffs, 
der  aus  chemischen  Verbindungen  gewonnen  wird.  Die  weitere  Untersuchung 
des  atmosphärischen  Stickstoffes  führte  dann  auf  folgendem  Wege  zur  Isolirung 
des  Argons. 

Um  aus  der  atmosphärischen  Luft  das  Argon  zu  isoliren,  leitet  man  die 
Luft  zunächst  zur  Entfernung  des  Sauerstoffes  über  rothglühendes  Kupfer. 
Das  hinterbleibende  Gemisch  von  Stickstoff  und  Argon  wird  darauf  völlig  ge- 
trocknet und  wiederholt  durch  eine  Röhre  über  rothglühenden  Magnesiumdraht 
geleitet.  Dadurch  wird  auch  der  Stickstoff  absorbirt  und  schliesslich  reines 
Argon  gewonnen,  das  über  Quecksilber  oder  über  Wasser  aufgefangen  werden 
kann,  das  vorher  mit  Argon  gesättigt  wurde. 

Aehnlich  wie  durch  metallisches  Magnesium  kann  ferner  der  Stickstoff 
der  atmosphärischen  Luft  auch  durch  metallisches  Lithium  schon  unter  Roth- 
glühhitze absorbirt  und  dadurch  stickstofffreies  Argon  gewonnen  werden. 

Endlich  kann  man  das  Argon  der  Luft  auch  dadurch  isoliren,  dass  man 
in  einer  Eudiometerröhre  über  verdünntem  Alkali  atmosphärischen  Stickstoff" 
mit  Sauerstoff  gemischt  der  Einwirkung  hochgespannter  Wechselströme  aus- 
setzt. Die  dabei  sich  bildende  Salpetersäure  wird  durch  das  Alkali  absorbirt 
und  der  überschüssige  Sauerstoff  durch  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallus- 
säure  entfernt. 

Nach  mehrfacher  Wiederholung  dieser  Operation  bleibt  reines  Argon 
zurück. 

Das  so  gewonnene  Argon  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  durch  eine 
grosse  chemische  Indifferenz  auszeichnet  und  hiervon  seinen  Namen  erhalten 
hat  (von  av  und  spYov).  Es  wird  weder  durch  den  elektrischen  Eunken  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff'  oder  Chlor  verändert,  noch  vereinigt  es  sich  mit 
Metallen,  mit  Phosphor,  Schwefel  oder  anderen  Elementen.  Bei  sehr  niederer 
Temperatur  und  unter  starkem  Druck  kann  es  verflüssigt  werden;  der  Siede- 
punkt des  Argons  liegt  bei  — 186'9''  bei  einem  Druck  von  740-5  ^»?w.  Das 
flüssige  Argon  ist  farblos;  bei  noch  höheren  Kältegraden  erstarrt  es  zu  einer 
eisähnlichen  krystallinischen  Masse.  In  Wasser  ist  Argon  leichter  löslich  als 
Stickstoff;  es  findet  sich  daher  z.  B.  auch  im  Regenwasser. 

Ueber  die  Natur  des  Argon  gehen  die  Ansichten  noch  auseinander.  Da 
die  angeführten  Eigenschaften  sowie  auch  das  Argonspectrum  mit  den  Eigen- 
schaften keines  der  bekannten  Elemente  übereinstimmt,  so  liegt  es  am  näch- 
sten, das  Argon  für  ein  bis  dahin  unbekanntes  Element  anzusehen,  dessen 
aus  seiner  Dichte  abgeleitetes  Atomgewicht  =  40  etwa  sein  würde.  Es  ist 
aber  auch  bereits  die  Möglichkeit  erörtert  worden,  dass  das  Argon  eine  allo- 
tropische, polymere  Modification  des  Stickstoffes  sei,  zu  diesem  also  in  einem 
ähnlichen  Verhältnis  stände  Avie  das  Ozon  zum  Sauerstoff".  Endlich  könnte 
der  Umstand,  dass  das  Argon  zwei  von  einander  verschiedene  Spektren  gibt, 
dafür  sprechen,  dass  das  Argon  selbst  noch  wieder  eine  Mischung  von  zwei 
Elementen  sei.  Jedenfalls  ist  es  höchst  bemerkenswerth,  dass  nach  den  Unter- 
suchungen von  Ramsay  das  Gas,  welches  beim  Lösen  eines  Minerales, 
des  Cleveits,  in  Schwefelsäure  entweicht,  ein  Spectrum  aufweist,  das  mit  dem 
Argonspektrum  übereinstimmt,  und  daneben  ein  zweites  Spektrum  dessen 
Linien  mit  denen  des  Heliums  zusammenfallen,  eines  Elementes  das  bisher 
auf  der  Erde  nicht  gefunden  worden  ist,  auf  dessen  A'orkonmien  in  der  Son- 
nenatmosphäre aber  gewisse  Linien  im  Sonnenspektrum  hinweisen.  Es  würde 
darnach  das  Argon  neben  dem  Helium  im  Cleveit  sich  finden. 
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Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  nach  Versuchen  von  Berthelot  das 
Argon  bei  Gegenwart  von  Benzoldämpfen  unter  der  Einwirkung  der  stillen 
elektrischen  Entladung  Spektrallinien  gibt,  die  zum  Theil  mit  den  Hauptlinien 
des  Xordlichtspektrums  übereinstimmen,  eine  Erscheinung  welche  darauf  hin- 
weist, dass  vielleicht  die  merkwürdige  Erscheinung  des  Nordlichtes  auf  das 
Vorhandensein  des  Argon  in  der  Atmosphäre  zui'ückzuführen  ist. 

K.    V.    BUCHKA. 

Stoffwechsel,  in  den  Nahrungsmitteln  nehmen  wir  Protein  fEiweiss), 
Fett.  Kohlehydrate,  Wasser,  Salze  und  Sauerstoff  auf.  Von  diesen  führen  die 
organischen  Substanzen  dem  Körper  chemische  Spannkräfte  zu.  Die  Xahrungs- 
stotfe  gelangen  nämlich  auf  dem  Wege  der  Eesorption  in  die  Lymphe  und  das 
Blut,  von  hier  in  die  den  Körper  aufbauenden  Zellen,  in  welchen  sie  in  ein- 
fache Verbindungen,  wie  Wasser,  Kohlensäure.  Harnstoff  und  andere  stickstoff- 
haltige Stoffe  zerfallen.  Während  dessen  werden  die  gebundenen  chemischen 
Kräfte  in  lebendige  Kräfte  übergeführt,  welche  letztere  sich  in  den  Lebens- 
erscheinungen, wie  Empfindung,  Bewegung.  Wärme.  Fortpflanzung  offenbaren. 
Die  an  chemischer  Kraft  armen  Zersetzungsproducte  werden,  grösstentheils  dui'ch 
die  Xieren  und  Lungen,  ausgeschieden  und  müssen  durch  neue  Nahrung 
wieder  ersetzt  werden.  Ein  stetiger  ungestörter  Stoffwechsel  ist  daher  die 
erste  Bedingung  des  Lebens  der  Organismen. 

Jeder  gesteigerte  Stoffwechsel  ist  die  Folge  lebhafter,  jeder  verminderte 
die  geschwächter  Lebensfunction.  Besonders  rege  ist  der  Stoffwechsel  in  den 
Muskeln  und  Drüsen,  hingegen  im  Blute  viel  geringer  als  in  den  meisten 
Geweben.  Auch  wird  im  Organismus  nicht  aus  allem  genossenen  Eiweiss 
wieder  Eiweiss,  aus  Fett  Körperfett  und  aus  Kohlehydraten  Kohlehydrate.  Es 
können  vielmehr  aus  Eiweiss  Fette  und  Kohlehydrate,  aus  Kohlehydraten 
Fette  und  umgekehrt  entstehen.  Alles  dies  macht  die  chemischen  Processe 
im  Organismus  der  Menschen  nur  umso  verwickelter.  L'nser  Körper  kann 
unter  solchen  Umständen  normal  nur  dann  bestehen,  wenn  die  in  den  Xah- 
rungsstoffen  aufgenommenen  und  resorbirten  Substanzen,  die  zerfallenen  und 
durch  die  Secretionsapparate  ausgeschiedenen,  vollkommen  ersetzen.  Der 
Körper  nimmt  an  Gewicht  zu,  wenn  die  Menge  der  resorbirten  und  assimi- 
lirten  Stoffe  grösser  als  die  der  verbrauchten  ist  und  nimmt  ab  im  entgegen- 
gesetzten Falle.  Unter  normalen  physiologischen  A'erhältnissen  ist  die  Auf- 
nahme von  Substanzen  grösser  als  die  Ausscheidung  in  der  Periode  des  Wachs- 
thums  und  geringer  im  Greisenalter.  Doch  auch  abgesehen  davon,  wechselt 
der  Stoffwechsel  in  den  verschiedenen  Lebensverhältnissen  und  ist  vor  Allem 
verschieden  im  gesunden  und  kranken  Zustande. 

Um  über  den  Verlauf  des  Stoffwechsels  ein  LTtheil  zu  gewinnen,  pflegt 
man  das  Körpergewicht  der  betreff'enden  Person  zu  bestimmen  und  aus  der 
Zu-  oder  Abnahme  desselben  auf  den  Verlauf  des  Stoffwechsels  zu  schliessen. 
Doch  haben  wissenschaftliche  Forschungen  von  Bischoff.  Voit,  Petten'kofer 
und  Anderen  nachgewiesen,  dass  dieses  einfache  Verfahren  oft  zu  sehr 
falschen  Schlüssen  fühlt.  Gleiches  Körpergewicht  bedeutet  noch  nicht  Gleich- 
gewicht im  Stoffwechsel:  Jemand  kann  gleich  schwer  sein,  ja  an  Körpergewicht 
sogar  zugenommen  haben,  während  derselbe  an  Eiweiss  und  Fett  ärmer,  an 
Wasser  aber  reicher  wurde.  Genaue  Einsicht  in  den  Stoffwechsel  erhält  man 
nur  aus  solchen  Untersuchungen,  bei  welchen  ausser  dem  Körpergewicht  auch 
die  Qualität  und  Quantität  der  während  der  Versuchszeit  genossenen  Nahrung, 
so  wie  die  Menge  der  durch  die  Lungen,  Haut,  Haare  und  Koth  ausgeschie- 
denen Stoffe  genau  bestimmt  und  deren  Nährwerth  mit  einander  verglichen 
werden. 

Wie  bereits  erwähnt,  fuhren  wir  mit  der  Nahrung  dem  Körper  poten- 
tielle Energie   zu,   welche  in  den  Zellen  frei   wird.     Den  Werth  der  freiwer- 
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denden  Energie  drückt  man  in  der  Wärme  aus,  welche  die  die  Nahrung 
bildenden  Stoffe  erzeugen,  während  sie  zu  jenen  chemischen  Verbindungen 
verbrennen,  in  deren  Form  sie  den  Körper  verlassen.  Wie  bekannt,  dient 
als  Maass  dieser  Wärme  die  Calorie;  wobei  man  unter  Calorie  jene  Wärme- 
menge versteht,  die  \kg  Wasser  um  l^C  erwärmt.  Manche  nennen  dies  die 
grosse  Calorie:  während  sie  unter  der  kleinen  Calorie  jene  Wärmemenge  ver- 
stehen, welche  die  Temperatur  von  lg  Wasser  um  l*^  C.  erhöht. 

Von  den  Xahrungsstotten  erzeugen  die  organischen  Verbindungen,  vor 
Allem  also  Eiweiss,  Fett  und  Kohlehydrate,  Wärme  bei  ihrem  Zerfall  in  Ham- 
stotf  und  andere  nitrogenhaltige  Zersetzungsproducte,  sowie  in  Wasser 
und  Kohlensäure;  während  die  Salze  und  Wasser  keine  Wärme  geben.  Nach 
RüBXER  ist  der  Calorienwerth  für  je  1  lg  Substanz  im  Mittel  für  Eiweiss  beim 
Zerfall  in  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Wasser  4100  und  zwar  für  animalisches 
Eiweiss  4230  und  für  vegetabilisches  3960,  für  Fett,  bei  Oxydation  zu  Wasser 
und  Kohlensäure  9300  und  für  Kohlehydrate  4100. 

Mit  Hilfe  dieser  Daten  kann  man  den  Calorienwerth  eines  jeden  Nah- 
rungsmittels berechnen,  wenn  dessen  Gehalt  an  Eiweiss,  Fett  und  Kohlehydrate 
bekannt  ist.  Das  Letztere  betreffend  enthält  ausführliche  Analysen  das  grosse 
Werk  von  J.  Köxig  ..Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel.  Berlin 
1S90.  I.  Bd."  Ebenso  wurde  auch  der  Calorienwerth  der  meisten  Nahrungs- 
mittel bereits  von  mehreren  Forschern  direct  bestimmt;  insbesondere  von 
Feaxklaxd.  Rcbxer,  Stohmanx  und  Anderen,  v.  Nooedex  gibt  in  seiner 
„Methodik  der  Stoöwechselunt ersuchungen"  in  einer  kleinen  Tabelle  den 
Calorienwerth  der  häufigsten  Nahrungsmittel  in  Folgendem  an: 

Trocken-  Kohle- 

substanz  N  Fett  hydrat      Calorien 

100^  g  g  g  g 

mageres  Ochsenfleisch     .  24  3*4  0*9  —  95 

gute  Milch 12  0-5  3-0  4-5  59 

Butter 88  0-1  87-0  0-5  814 

Speck —  —  95-6  —  889 

Weissbrod 72         1-3— 1*5  l'O  60*0  291 

Schwarzbrod 63  1-0  —  52-5  242 

Reis  (enthülst)    ....   87  1-1  0-9  77*5  354 

Zucker —  —  —  100-0  410 

Ei  ohne  Schale  ....   26  2-19  10*9  —  157 

dünne  Suppe 9  0*07  1-5  50  34 

Untersuchungen  von  Rübxer  haben  ergeben,  dass  die  verschiedenen 
Nährstoffe  sich  bei  der  Verbrennung  im  Körper  in  dem  Verhältnisse  ihrer  Ver- 
brennungswärme vertreten  können.  So  sind  im  Thierkörper  isodynam  100  g 
Eiweiss,  100^  Kohlehydrat  und  44^  Fett:  ein  jedes  für  sich  gibt  410  Calorien. 
Genaue  Untersuchungen  haben  gelehrt,  dass  die  von  einem  Thier  erzeugte 
Wärme  der  Verbrennungs wärme  der  zersetzten  Stoffe  entspricht.  Bei  Rubxer"s 
Versuchen  wich  die  Menge  der  gemessenen  Wärme  von  der  Berechneten  nur 
um  0'47°  0  ab.  Dem  zu  Folge  benützt  man  den  Energiegehalt  der  Nahrung 
als  Maass  des  Energieverbrauchs  des  Individuums  und  berechnet  zugleich 
daraus  das  Kostmaass  des  Menschen. 

Dieselben  Nahrungsmittel  enthalten  nicht  immer  den  gleichen  Werth  an 
Eiweiss,  Fett  und  Kohlehydrat.  So  ist  zum  Beispiel  der  Eiweiss-  und  Fett- 
gehalt und  demnach  auch  der  Brennwerth  des  Fleisches  oder  der  Milch  oft  sehr 
verschieden.  Im  Fleische  schwankt  der  Gehalt  an  Eiweiss  von  10'9 — 19*21°  o 
und  dessen  Fettgehalt  von  O'IO — 4'757o,  ja  das  Fleisch  gemästeter  Thiere 
kann  auch  45"8'^o  Fett  enthalten.  Will  man  also  den  Werth  einer  Nahrung 
genau  kennen,  dann  ist  auch  eine  chemische  Analyse  derselben  unumgänglich 
nothwendig;  dieselbe  darf,  soll  die  Untersuchung  genau  sein,  in  keinem  Falle 
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ausbleiben.  Natürlicli  wählt  man  bei  Versuchen  möglichst  solche  Speisen, 
deren  Gehalt  leicht  festzusetzen  ist.  So  nimmt  man  das  von  Sehnen,  Fett 
und  Knochen  befreite  magere  Ochsenfleisch,  dessen  Trockensubstanz  und 
Mtrogengehalt  man  genau  bestimmt.  Zu  diesem  gibt  man  im  bekannten 
Mengenverhältnisse  Fett,  Kohlenhydrate,  Salze  und  Wasser.  Natürlich  kann 
die  Nahrung  auch  aus  anderen  Fleischsorten,  wie  Schinken,  dann  aus  Milch, 
Eier,  Butter,  Brod,  Reiss,  Kartoffeln  und  Anderem  bestehen,  nur  muss  der 
Gehalt  an  Eiweiss,  Fett,  Kohlehydrate,  Wasser  und  Salz  genau  bestimmt  sein. 
Ein  erwachsener  Arbeiter  braucht  im  Durchschnitt  nach  Yoit  118  (/ 
Eiweiss,  oGg  Fett  und  500^  Kohlehydrat.  Dies  entspricht  einem  Calorie- 
gehalt  von: 


118 

56 

500 


X 
X 

X 


4-1 
9-3 
4-1 


=  483-8 
=  520-8 
=  2050-0 


3054-6  Calorien. 
Benedikt  hat  bei  Stoffwechseluntersuchungen  in  dem  Budapester  physiol. 
Institute,  während  seiner  Versuche,  täglich  folgende  Nahrung  genossen: 


9 
Schinken      .    .    .    .    .    .100 

Pökelzunge 100 

Eier  ohne  Schale   .    .    .   240 

Weissbrod 310 

Butter      18 

Milch 250 


Eiweiss 

.9 
23-75 
24-31 

36-86 

22-99 

,      0-64 

.  _8;83_ 

117-38 


Fett 

9 

36-45 
31-61 
26-4 

3-1 
16-2 

9-5 


Kohlehydrat 


123-26 


142-2 


13-2 


155'4 


entsprechend  einem  Caloriegehalt  von  2264-4  Calorien.  Ein  anderer  Herr 
(Dr.  Preysz)  genoss  täglich  160^  Ei  ohne  Schale,  300^  Weissbrod,  250^ 
mageres  Rindfleisch,  50^  Butter,  500^  Milch,  gleich  2063-70  Calorien.  Wie 
man  sieht,  sind  diese  Werthe  geringer  als  jene,  welche  nach  Voit  dem 
Nahrungsbedürfnis  eines  70 — 71  kg  wiegenden  Arbeiters  entsprechen.  Nach 
Bleibtreu  und  Bohland  braucht  ein  Mann  in  der  Ruhe  96-5,  bei  starker 
Arbeit  107-6^  Eiweiss  und  3— 4-mal  so  viel  Fett;  bei  300  (/ Fett  entspricht 
dies  einem  Gehalt  von  3085-65,  beziehungsweise  von  3231-16  Calorien.  Eine 
Frau  dürfte  etwa  Vs  jener  Nahrung  benöthigen. 

Wenn  auch  diese  Beispiele  zeigen  wie  viel  ein  Erwachsener  von  den 
einzelnen  Nahrungsstoften  täglich  bedarf,  so  sind  die  angegebenen  Werthe  in 
den  einzelnen  Fällen  nicht  ohne  weiters  anwendbar.  Selbst  bei  vollkommen 
gesunden  Personen  ist  hiebei  vor  Allem  das  Körpermaass  maassgebend.  In 
dieser  Beziehung  kann  man  bei  Berechnung  des  Kostbedarfes  auf  je  1  kg 
Körpergewicht  etwa  40  Calorien  nehmen.  Doch  das  muss  erst  durch  Ver- 
suche, bei  welchen  die  beständigen  Ausgaben  des  Körpers  maassgebend  sind, 
erprobt  werden. 

Will  man  durch  Stoffwechseluntersuchungen  den  täglichen  Bedarf  an 
Kost  einer  Person  bestimmen,  den  Körper  in  Stoffwechsel-Gleichgewicht 
bringen,  so  darf  dieselbe  nicht  mehr  und  nicht  weniger  Nahrung  aufnehmen 
als  sie  zersetzt,  muss  aber  dabei  die  nöthige  Arbeit  verrichten  können. 
Natürlich  kann  es  auch  nöthig  sein  den  Ernährungszustand  einer  Person  zu 
heben  oder  zu  schwächen,  das  heisst  dahin  zu  wirken,  dass  dieselbe  mehr, 
bezüglich  weniger,  aufnehme  als  sie  zersetze;  das  eine  kann  bei  Recon- 
valescenten  oder  sonst  schwachen  Individuen,  das  andere  bei  an  Fettsucht 
leidenden  der  Fall  sein.  Auch  hiebei  müssen  ausser  der  aufgenommenen 
Nahrung  die  Aufgaben  bekannt  sein. 
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Sollen  St  off  Wechsel  versuche  Anspruch  auf  Genauigkeit  haben,  dann  darf  auch  die 
Menge  des  genossenen  Salzes  und  Wassers  nicht  unberücksichtigt  bleiben.  Man  hat  dem 
bei  wissenschaftlichen  Forschungen  oft  zu  wenig  Rechnung  getragen.  Wasser  und  Salze 
geben  dem  Körper  wohl  keine  Energie,  doch  ist  das  Leben  nicht  nur  an  einen  gewissen 
Gehalt  an  diesen  Stoffen  gebunden,  sondern  dieselben  üben  einen  grossen  Einfluss  sowohl 
auf  die  Auslaugung,  wie  auch  selbst  auf  die  Zersetzung  der  organischen  Körperbestandtheile 
aus.  Landauer  zeigte  in  Versuchen,  welche  derselbe  im  Budapester  physiologischen  In- 
stitute gemacht,  dass  Mangel  an  Wasser  den  Zerfall  des  Eiweisses  und  der  Fette  hebt. 
Bei  Stoii'wechselversuchen  darf  daher  der  Genuss  des  Wassers  und  Salzes  nicht  der 
Versuchsperson  oder  dem  Versuchsthiere  überlassen  bleiben,  sondern  dieselben  müssen 
eben  so  genau  abgemessen  und  in  gleichen  Mengen  gereicht  werden,  wie  dies  mit  den 
organischen  Nahrungsmitteln  geschieht. 

Wie  aus  dem  bis  jetzt  Gesagten  ersichtlich  ist,  geht  man  bei  Stoff- 
wechselversuchen auf  die  Weise  vor,  dass  man  die  binnen  24  Stunden,  am 
besten  von  einem  Morgen  bis  zum  anderen,  genossenen  und  ausgeschiedenen 
Substanzen  bestimmt.  Diese  Zeiteintheilung  hat  den  grossen  Vortheil,  dass 
die  letzte  Nahrungsaufnahme  10 — 12  Stunden  vor  Schluss  der  Tagesperiode 
geschieht.  Man  sammelt  also  auch  die  Excrete,  Harn  und  Koth,  der  zu- 
sammengehörigen 24  Stunden  gesondert  zusammen  und  unterzieht  dieselben 
erst  dann  einer  Analyse;  die  durch  die  Lungen  und  Haut  ausgeschiedene 
Kohlensäure  und  Wasser,  müssen  während  der  Dauer  des  Versuchs,  wenn 
möglich,  mit  Hilfe  besonderer  Respirations- Apparate  ebenfalls  bestimmt 
werden. 

Die  Harnanalyse  ist  bei  Stoffwechselversuchen  von  eminenter 
Wichtigkeit,  da  der  Harn  beinahe  allen  Stickstoff  der  Zersetzungsproducte 
enthält.  Durch  Haare,  Nägel  und  Epithel  geht  wohl  auch  etwas  Stickstoff 
verloren,  doch  ist  das  so  wenig,  dass  man  hievon  absehen  kann.  Ein  er- 
wachsener Mensch  verliert  täglich  durch  das  Kopfhaar  0*2,  durch  das  übrige 
Körperhaar  und  die  Nägel  0-06  und  durch  abgefallenes  Epithel  14*4  g  an 
Substanz  (Moleschott),  was  einem  Nitrogengehalt  von  2-138  g  entspricht. 
Durch  den  Koth  geht  täglich  durchschnittlich  1  g  Nitrogen  ab.  Der  Nitrogen- 
verlust  durch  die  Respiration  ist  nicht  nur  sehr  fraglich,  sondern  kann  nach 
neueren  Untersuchungen  (Voit)  als  entschieden  nicht  vorhanden  betrachtet 
werden.  Dem  gegenüber  scheiden  wir  mit  dem  Harn  wohl  nur  46—47^0  der 
ganzen  Ausgaben  des  Organismus,  dabei  aber  12—18  g  Nitrogen  aus. 

Sowohl  im  Harn  wie  auch  in  trockenen  organischen  Substanzen  bestimmt 
man  gegenwärtig  den  Stickstoff  fast  allgemein  nach  der  Methode  von 
Kjeldahl.  Dieselbe  wird  nach  Pflüger  und  Bohland  in  der  Weise  aus- 
geführt, dass  man  aus  einer  Bürette  5  ccm  Harn  in  ein  Kölbchen  von  300  ccm 
Rauminhalt  lässt,  zu  dem  Harn  10  ccm  Schwefelsäure  und  0*4  g  Quecksilberoxyd 
hinzu  gibt  und  diese  Mischung  auf  einem  Drahtnetz  mit  einem  einfachen 
Gasbrenner  so  lange  erhitzt,  bis  alles  Nitrogen  in  Ammoniak  übergegangen  ist. 
Die  Erhitzung  dauert  25—30  Minuten;  während  dem  wird  die  Flüssigkeit 
lichtgelb  bis  farblos.  Nach  dem  Abkühlen  wird  das  Ganze  mit  200  ccm 
Wasser  in  ein  Destillationskölbchen  von  2/4  Liter  Inhalt  gespült.  Nun  gibt 
man  zur  Flüssigkeit  80  ccm  einer  Natronlaugelösung  von  TS  specifischem 
Gewicht  und  zur  abgekühlten  Flüssigkeit  40  ccm  einer  Schwefelkaliumlösung, 
welche  40  g  Schwefelkalium  in  einem  Liter  Wasser  gelöst  enthält,  wie  auch 
Talcum  venetum,  um  ein  ruhigeres  Sieden  zu  bezwecken.  Dann  schliesst 
man  das  Kölbchen  mit  einem  durchbohrten  Kautschukstöpsel,  durch  welchen 
ein  Glasrohr  hinausführt.  Dies  Glasrohr  geht  durch  einen  Kühler  und  führt 
schliesslich  in  die  Vorlage,  welche  10  ccm,  oder  mehr,  Viertel-Normalschwefel- 
säure enthält. 

Normalschwefelsäure  bereitet  man  auf  die  Weise,  dass  man  49  g  Schwefelsäurehydrat 
in  einen  Liter  Wasser  gibt.  ^/4  Normalschwefelsäure  ist  eine  auf  das  vierfache  verdünnte 
Normalschwefelsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  enthält  ungefähr  OS-ö^/o  Schwefelsäure. 
Am  besten  bestimmt  man  in  je  10  ccm  der  Normalschwefelsäure  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum. 

Bibl.  med.  Wissenschaften    II.  Chemie.  ^^ 
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Während  der  nun  folgenden  Abdampfung  entweicht  das  Ammoniak  und 
wird  durch  die  in  der  Vorlage  befindliche  ^/4  Xormalschwefelsäure  gebunden. 
Die  Menge  der  durch  Ammoniak  nicht  gebundenen  Schwefelsäure  wird  nach 
Schluss  der  Abdampfung  mit  Viertel-Normalnatronlauge  titrimetrisch  bestimmt. 

Die  Normallaugelösung  enthält  40  g  Natriumhydroxyd  in  1  Liter  Wasser.  Durch 
Titrirung  mit  der  Normalsäure  kann  man  sich  über  die  Concentration  der  Lauge 
Orientiren.     Als  Indicator  dient  Methylorange  oder  Lackmuslösung. 

Als  Beispiel  möge  folgender  Versuch  dienen:  Zu  5  ccm  Morgenharn  eines  gesunden 
Menschen  wurden  0*4  g  Hydrargyrum  oxydatum  flavum  und  10  ccm  eines  Gemisches  von 
englischer  und  rauchender  Schwefelsäure  gegeben  und  das  Ganze  bis  die  Flüssigkeit  farblos 
•wurde,  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  kam  der  ganze  Inhalt  des  Kölbchens  in  ein  750  ccm  fassendes 
ERLENjiAYER'sches  Kölbcheu,  und  dazu  Anfangs  soviel  Natronlauge  (50  ccrri),  dass  die  Flüssig- 
keit noch  sauer  reagirte.  Nun  wurde  der  Flüssigkeit  40  ccm  vom  Kalium  sulfuratum,  4  g 
Talcum  venetum  und  schliesslich  Natronlauge  (einer  Lösung  voq  270  ^  in  1  Liter  Wasser) 
in  etwas  überschüssiger  Menge  zugegeben,  so  dass  im  Ganzen  80  ccm  aufgebraucht  wurden. 

Nun  wurde  das  Kölbchen  rasch  mit  dem  Destillations-Apparat  verbunden  und  er- 
hitzt.    Das  entweichende  Ammoniak  wurde  in  40  ccm  ^4  Normal-Schwefelsäure  geleitet. 

Das  nach  Schluss  der  Destillation  gebundene  Ammoniak  wurde  durch  Titriren  mit 
^/4  Normalnatronlauge  bestimmt.     Als  Indicator  diente  Cochenilletinctur. 

Zur  Neutralisation  der  40  ccm  der  '^\^  Normalschwefelsäure  waren  noch  18'5  ccm 
V4  Normal-Natronlauge  nöthig.  Das  Ammoniak  hatte  also  21-5  ccm  ^/^  Normal-Schwefel- 
säure gebunden.  Nachdem  1  ccm  V4  Normalschwefelsäure  0'00425  g  Ammoniak  oder 
0-0035  g  Nitrogen  entspricht,  so  enthielten  die  5  ccm  Harn  21-5  X  0'0035  =  0-07525  g 
Nitrogen.  Wenn  der  Harn  300  ccm  betrug,  so  enthielt  derselbe  007525  X  300  =  22-575 : 5  = 
4'515  g  Nitrogen. 

Wird  der  binnen  24  Stunden  entleerte  Harn  gesammelt  und  entnimmt  man  die  5  ccm 
demselben,  so  kann  man  die  binnen  24  Stunden  ausgeschiedene  Nitrogenmenge  berechnen. 

Den  Gehalt  an  Kohlenstoff  bestimmt  man  im  Harn  so  wie  auch  in 
anderen  Substanzen  am  besten  nach  der  Methode  von  K.  Okada.  Man  gibt 
5  ccm  Harn  in  ein  KjELDAHL'sches  Kölbchen  und  dazu  10  ccm  englische  und 
10  ccm  rauchende  Schwefelsäure,  sowie  auch  einige  Tropfen  Quecksilber.  Die 
Mischung  wird  erhitzt  und  die  sich  entwickelnden  Gase,  mit  einer  Wasser- 
luftpumpe, durch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  hypermangansaurem  Kalium 
geleitet,  um  die  schweflige  Säure  zu  binden.  Von  hier  ziehen  die  Gase  durch 
PETTENKOFER'sche  Glasröhren,  welche  mit  einer  bekannten  Menge  Barytwasser 
angefüllt  sind. 

Das  Barytwasser  besteht  aus  37'0  g  Baryumhydroxyd  und  3-7  g  Chlorbaryum, 
gelöst  in  1  Liter  Wasser,  und  wird  vor  und  nach  dem  Versuche  mit  einer  Oxalsäurelösung 
eingestellt,  welche  auf  1  Liter  Wasser  2-8636^  reine  krystallisirte  Oxalsäure  enthält;  1  ccm 
dieser  Lösung  entspricht  O'OOl  g  Kohlensäure. 

Während  der  Versuche  wird  auf  einem  Nebenweg  kohlensäurefreie  Luft 
aspirirt.  Das  Erhitzen  muss  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  der  Inhalt  des 
Kölbchens  nicht  ganz  weiss  wird.  Nun  ist  alle  Kohle,  als  Kohlensäure,  durch 
das  Baryt  gebunden  worden.  Die  Menge  dieser  gebundenen  Kohlensäure  be- 
stimmt man,  indem  man  das  Barytwasser  mit  Oxalsäui'e  wieder  titrirt.  Wenn 
wir  die  Menge  Oxalsäure,  welche  zum  Neutralisiren  des  Barytwassers  vor  dem 
Versuch  nöthig  war,  kennen,  und  nun  die  Oxalsäure-Menge  bestimmen,  die 
nach  dem  Versuch  nöthig  ist  um  das  noch  freigebliebene  Baryt  zu  binden,  so 
gibt  die  Differenz  die  gebundene  Kohlensäure  in  mg  ausgedrückt;  da  eben 
1  ccm  der  Oxalsäurelösung  einem  mg  Kohlensäure  entspricht.  Die  Menge 
des  Kohlenstoffes  erhält  man,  wenn  man  die  Kohlensäure  mit  0-273  multi- 
plicirt. 

Man  kann  auch,  mit  Benützung  ein  und  derselben  Substanz,  zuerst  die 
Trockenmasse  derselben,  dann  den  Kohlenstoff  nach  der  angegebenen  Methode 
und  schliesslich,  in  dem  Best,  das  Nitrogen  bestimmen.  Man  verfährt  hiebei 
so,  dass  man  die  Substanz  in  eine  gewogene  Stanniolschale  gibt,  abwägt,  bis 
zur  vollkommenen  Trockenheit  abdampft  und  abermals  wägt,  auf  diese  Weise 
erhält  man  die  Trockensubstanz.  Nun  kommt  die  Substanz  sammt  der  Stan- 
niolschale in  das  Kölbchen  von  Kjeldahl  und  wird  zuerst  die  Kohlensäure 
und  in  dem  Rest  das  Nitrogen  bestimmt.    Landaüee  stellte  in  dem  hiesigen 
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(Budapester)  physiologischen  Institute  eine  Vorrichtung  zusammen,  mittelst 
welcher  man  nach  dem  Vorgehen  von  Okada  6  Kohlensäurebestimmungen 
auf  einmal  machen  kann. 

Von  hohem  Interesse  ist  bei  Stoffwechselversuchen  noch  die  Bestimmung 
des  Schwefels  im  Harn,  denn  mit  dem  Eiweisszerfall  hält  nicht  nur  die 
Ausscheidung  des  Nitrogens  sondern  auch  die  des  Schwefels  Schritt.  Das  aus 
dem  Eiweiss  stammende  Nitrogen  verhält  sich  nämlich  zur  Schwefelsäure,  wie 
5'2:1.  Beck  und  Benedikt  haben  nachgewiesen,  dass  bei  gesteigertem 
Eiweisszerfall  der  nichtoxydirte  Schwefel  schneller  ausgeschieden  wird,  als  der 
oxydii'te.  Die  Schwefelausscheidung  ist  dem  zu  Folge,  bei  Berücksichtigung 
beider  Formen,  ein  sehr  empfindlicher  Indicator  der  Eiweisszersetzung. 

In  einer  Harnprobe  wird  der  oxydirte  Schwefel,  in  einer  anderen  der 
Gesammtschwefel  als  schwefelsaures  Baryum  bestimmt.  Die  erste  Probe  wird 
mit  Salzsäure  (100  ccm  Harn,  5  ccw  Salzsäure  von  1-12  specif.  Gewicht)  stark 
erhitzt.  Dann  mit  Chlorbaryum  versetzt  und  auf  dem  Sandbade  1 — 2  Stunden 
lang  erwärmt.  Nach  20 — 24  Stunden  wird  decantirt,  der  Niederschlag  anfangs 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser,  dann  mit  heissem  Alkohol  und  Aether 
gewaschen,  hierauf  getrocknet,  im  Platintiegel  geglüht  und  nach  Verbrennung 
des  aschenfreien  Filters  gewogen.  Man  erhält  so  den  gesuchten  Schwefel  in 
schwefelsaurem  Baryt.  Um  den  gesammten  Schwefel  zu  bestimmen,  werden 
abermals  100  ccm  Harn  mit  Soda  und  Salpeter  zum  Trocknen  gebracht  und  lang- 
sam geschmolzen.  Die  Schmelze,  im  heissen  Wasser  gelöst,  wird  vorsichtig 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  in  einer  Porzellanschale  eingedampft.  Dasselbe 
wird  mit  öO^/o-iger  Salzsäure  noch  zweimal  wiederholt.  Der  Rückstand,  im 
heissen  Wasser  gelöst,  wird  filtrirt,  angesäuert,  erwärmt,  mit  Chlorbaryum 
ausgefällt  und  weiter  so  behandelt  wie  bei  der  Bestimmung  des  oxydirten 
Schwefels.  Die  Menge  des  nicht  oxydirten  Schwefels  ergibt  sich  aus  der  Sub- 
traction  der  beiden  Werthe  von  einander.  Aus  dem  gefundenen  schwefelsauren 
Baryt  erhält  man  die  Schwefelsäure  durch  Multiplication  desselben  mit  0-4206, 
den  Schwefel  durch  eine  solche  mit  0'13734.  Die  von  einem  Erwachsenen 
binnen  24  Stunden  ausgeschiedene  Schwefelsäure  beträgt  2*5— 3-5,  der  Schwe- 
fel also  0-8— 1-1^. 

Wesentlich  in  Betracht  zu  ziehen  sind  bei  Stoffwechselversuchen  auch 
die  Darmausleerungen.  Der  Koth  enthält  nämlich  unverdaute  Speise- 
reste sowie  Reste  der  Secrete.  Unter  den  Secretbestandtheilen  findet  man 
Cholesterin,  Seifen,  Gallensäuren,  vor  Allem  Cholsäure,  GallenfarbstoÖ'e,  Mu- 
cin  und  abgelöste  Epithelzellen.  Oft  beschränkt  man  sich  blos  darauf  die 
Speisereste  festzusetzen,  doch  geht  man  auch  hier  besser  vor,  wenn  man  den 
Koth  einer  totalen  Analyse  unterzieht. 

Um  den  binnen  24  Stunden  gebildeten  Koth  zu  erhalten,  pflegt  man  der 
Versuchsperson  zu  Beginn  des  Versuches  3  Esslöft'el  voll  der  Mischung:  Carbo 
vegetabilis  15-0,  Mucil.  Gummi  arab.  15-0,  Aq.  menth.  piper.  60-0^  zu  geben 
(v.  Noorden).  Die  Kohle  färbt  den  ersten  zum  Versuch  gehörenden  Koth 
schwarz.  Am  Schluss  jeder  Periode  muss  abermals  Kohle  verabreicht  werden; 
der  hierauf  schwarz  gefärbte  Koth  gehört  natürlich  nicht  zum  Versuch.  Man 
bestimmt  ausser  Nitrogen-  und  Kohlenstoffgehalt  des  Kothes  auch  dessen 
Gehalt  an  Fett.  Nitrogen  und  Kohlenstoff  werden  nach  Kjeldahl,  bezüglich 
Okada,  das  Fett  durch  Extraction  mit  Aether  bestimmt.  Nach  der  Extraction 
wird  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  enthält  die  Fette  und  Fett- 
säuren. Derselbe  enthält  auch  das  Cholesterin,  welches  man  durch  Saponi- 
fication  der  Fette  mit  alkoholischer  Kalilauge  wohl  trennen  kann,  was  aber 
hier  nicht  nöthig  ist. 

Im  Allgemeinen  verliert  ein  Erwachsener  Mensch  durch  den  Koth  5— 97o 
der  ausgeschiedenen  Stoffwechselproducte.  Der  pro  Tag  ausgeschiedene  Stickstoff 
beträgt  nach  v.  Noorden  im  Hunger  0-2 — 0-5,  bei  vorwiegend  animaler  Kost 
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0-5— 1-0,  bei  gleichmässig  gemischt-animaler  und  vegetabiler  Kost  0-8— TS, 
bei  rein  vegetabiler  Kost  1-0 — 4*0  und  mehr  g. 

Es  wird  also  im  Ganzen  wenig  Stickstoff  durch  den  Koth  ausgeschieden, 
derselbe  wird  daher  bei  Stoffwechselversuchen  in  den  meisten  Fällen  nicht 
berücksichtigt.  Doch  wechselt  unter  Umständen  die  Nitrogenmenge  im  Koth 
und  da  kann  deren  Bestimmung  von  Bedeutung  sein.  Wenn  man  den  Koth- 
stickstoff  mit  den  Nahrungsstickstoff  vergleicht,  so  erfährt  man  wie  viel  Nitro- 
gen,  bezüglich  genossenes  Eiweiss,  mit  dem  Koth  verloren  ging.  Man  darf 
hierbei  natürlich  nur  jenen  Kothstickstoff'  in  Rechnung  ziehen,  welcher  aus 
der  Nahrung  stammt  und  nicht  jenen,  welcher  den  Excrementen  als  solchen 
angehört.  Man  hat  diese  letztere  Nitrogenmenge  an  Personen  bestimmt, 
welche  während  der  Versuchszeit  mit  stickstofffreier  Nahrung  ernährt  wurden 
und  fand  binnen  24  Stunden  etwas  weniger  als  1  g  Nitrogen  (Rübner).  Bei 
hungernden  Personen,  bei  welchen  die  Secretion  im  Darm  bedeutend  geringer 
ist,  beträgt  natürlich  auch  der  Stickstoff  der  Excremente  bedeutend  weniger. 

Was  schliesslich  die  durch  die  Lungen  und  Haut  ausgeschiedene 
Kohlensäure  und  Wasser  betrifft,  so  bestimmt  man  dieselben  mit  Hilfe 
von  Respirations-Apparaten.  Solche  Apparate  sind  die  Respirations-Apparate 
von  Regnault-Reiset,  von  Pettenkofee  und  Voit  und  andere  ähnliche. 
Die  Versuchsperson  kommt  in  den  Apparat,  in  welchen  für  genügende  Lüftung 
reichlich  gesorgt  ist.  Die  Luft  wird  aus  den  Apparat,  mittelst  hiezu  ge- 
eigneter Vorrichtung  gesogen,  gemessen  und  analysirt.  Dieselbe  gelangt  in 
Röhren,  welche  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  angefüllt  sind  um  die  Kohlen- 
säure zu  binden;  ferner  dient  Schwefelsäure  dazu,  um  das  Wasser  zurück- 
zuhalten. Man  kann  bereits  aus  der  Gewichtzunahme  auf  die  Menge  von 
Kohlensäure  und  Wasser  schliessen,  doch  gibt  eine  titrimetrische  Behandlung 
des  Barytwassers  genauere  Resultate.  Der  aufgenommene  Sauerstoff  wird  in  den 
meisten  Fällen  nur  berechnet,  denn  wenn  die  ausgeathmete  Kohlensäure  und 
Wasser,  wie  auch  die  Menge  des  Harnes  und  Kothes  bekannt  sind,  dann  ent- 
spricht dem  aufgenommenen  Sauerstoff  der  Unterschied  zwischen  dem  Gewichte 
der  genossenen  Stoffe  plus  dem  anfangs  gewesenen  Körpergewicht,  und  dem 
Gewichte  der  ausgeschiedenen  Stoffe  plus  dem  Endgewicht  des  Körpers.  Direct 
wird  der  Sauerstoff  bestimmt,  indem  man  den  Oxygengehalt  der  Luft,  die  den 
Respirationsapparat  passirte  festsetzt,  und  mit  dem  Oxygengehalt  der  athmos- 
phärischen  Luft  vergleicht.  Ist  die  Menge  der  durch  den  Respirationsraum 
geleiteten  Luft  bekannt,  so  weiss  man  die  Menge  des  von  der  Versuchsperson 
aufgebrauchten  Oxygens.  Den  Oxygengehalt  der  Respirationsluft  bestimmt  man 
auf  die  Weise,  dass  man  solche  Luft  in  einem  Eudiometer  über  Quecksilber 
auffängt  und  zu  derselben  eine  bestimmte  Menge  Hydrogen  hinzulässt.  Dann 
bringt  man  das  so  gebildete  Knallgas  mit  Hilfe  eines  elektrischen  Funkens 
zur  Explosion  und  berechnet  aus  der  Volumverminderung  des  Gasgemenges 
im  Eudiometer  das  Oxygen ;  bekanntermaassen  befinden  sich  in  einem  Molecül 
Wasser  2  Volumtheile  Hydrogen  und  ein  Volumtheil  Oxygen. 

Diesbezüglich  gemachte  Untersuchungen  ergaben,  dass  der  Mensch  binnen 
24  Stunden  etwa  32^0  seiner  Ausgaben  durch  die  Lunge  und  IT^o  durch  die 
Haut  verliert.  Es  beträgt  also  die  Ausscheidung  durch  Lunge  und  Haut  etwa 
50"/o  der  ganzen  Ausgaben  des  menschlichen  Organismus.  Doch  sind  diese 
Werthe  einem  bedeutenden  Wechsel  ausgesetzt. 

Wenn  man  die  Resultate  vielseitig  gemachter  Stoffwechseluntersuchungen 
zusammenfasst,  so  ergibt  sich,  dass  ein  Mensch  von  60 — 70  hg  Körpergewicht, 
bei  gemischter  Kost  pro  24  Stunden  durchschnittlich:  2500 — 3500  </  Wasser, 
20— SO^r  Salze  im  Harn,  750—900^  Kohlensäure,  20 — 40 ^Harnstoff,  2—5^ 
Nitrogen  in  anderen  nitrogenhaltigen  Harnbestandtheilen  und  oO—hOg  feste 
Bestandtheile  im  Koth  ausscheidet  (Holmgren). 
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Aus  den  durch  die  Analyse  gefundenen  Werthen  an  Nitrogen,  Kohlensäure 
und  Wasser  kann  man  die  Menge  der  im  Körper  zersetzten  organischen  Sub- 
stanzen berechnen.  Das  Eiweiss  zum  Beispiel,  bestimmt  man  aus  dem  Nitro- 
gen.  Der  Nitrogengehalt  im  Eiweiss  beträgt  durchschnittlich  lG7o-  Wenn  man 
also  den  im  Harn  (12—18//),  im  Koth  (1^)  und  den  durch  die  Haare,  Epithel 

und  Nägel  verlorenen  Stickstoff  (2-138 ^j  mit  6-25  (— -  =  G-25  ]  multiplicirt, 

so  erhält  man  die  entsprechende  Eiweissmenge.  Will  man  dieselbe  in  Fleisch 
umrechnen,  so  muss  man  berücksichtigen,  dass  das  magere  Fleisch  im  Mittel 
3'47o  Nitrogen  enthält;  es  entspricht  also  je  1  ^  Nitrogen  30^  Fleisch  (Voit). 
Haben  wir  die  entsprechende  Eiweissmenge  berechnet,  so  ist  auch  die 
Menge  Kohlenstoff  bekannt,  die  dem  Eiweiss  entspricht,  denn  das  Eiweiss 
enthält  im  Durchschnitt  54%  Kohlenstoff".  Im  Eiweiss  verhält  sich  also  der 
Kohlenstoff  (54)  zum  Nitrogen  (16)  wie  3-4:1.  Wenn  man  also  die  ausge- 
schiedene Nitrogenmenge  mit  3'4  multiplicirt,  so  erhält  man  die  derselben 
entsprechende  Kohlenstoffmenge;  der  übrige  Kohlenstoff'  stammt  von  stickstoff- 
freien Verbindungen.  Bei  hungernden,  oder  mit  Eiweiss  und  Fett  genährten  Per- 
sonen, gehört  all  dieser  Kohlenstoff  den  Fetten.  Das  Fett  enthält  im  Durch- 
schnitt 75*57o  Kohlenstoff,  wir  erhalten  also  aus  der  Kohle  die  entsprechende  Fett- 
menge, wenn  wir  die  übriggebliebene  Kohlenstoffmenge  mit  1'3  (——-=  1-3  1 

multipliciren  (Voit).  Hat  also  zum  Beispiel  eine  Versuchsperson  binnen 
24  Stunden  15^  Nitrogen  und  SOO  g  Kohlenstoff  ausgeschieden,  so  entspricht 
das  93-75.9'  Eiweiss  mit  51g  Kohlenstoff,  300—51  =  249^  Kohlenstoff  bleibt 
also  auf  Fett:  249  X  1*3  =  322-8.9'  Fett. 

Hat  die  Versuchsperson  auch  Kohlehydrate  genossen,  dann  ist  die  Be- 
rechnung schwieriger.  Findet  man  in  den  Excrementen  soviel  Nitrogen  und 
Kohlenstoff,  als  dem  genossenen  Eiweiss  und  Kohlehydrat  entspricht,  dann 
ist  der  Schluss  möglich,  dass  diese  aufgebraucht  worden  waren.  Findet  man 
aber  mehr  Kohlenstoff  in  den  Ausscheidungen,  dann  muss  das  Mehr  aus  zer- 
setztem Fett  stammen.  Ist  das  verbrauchte  Oxygen  bekannt,  so  lässt  sich  annäher- 
ungsweise das  verzehrte  Fett  berechnen,  da  man  weiss,  dass  100^  Oxygen  im 
Körper  35^  Fett  oder    84-4  Kohlehydrat,    so    wie  74-4^  Eiweiss  verbrennt. 

Da  grosse  Respirationsapparate,  mit  deren  Hilfe  allein  der  Gaswechsel 
genau  bestimmt  werden  kann,  nur  Wenigen  zu  Gebote  stehen,  so  beschränkt 
man  sich  bei  Stoffwechselversuchen  grösstentheils  auf  die  Bestimmug  des 
Eiweissumsatzes,  welcher  aus  dem  Nitrogen  des  Harns  berechnet  wird.  Dies- 
bezüglich bereits  in  ausgedehnter  Weise  gemachte  Versuche  haben  ergeben, 
dass  man  den  Organismus,  mit  täglich  in  gleicher  Menge  und  Qualität  ge- 
reichter Nahrung,  binnen  wenigen  Tagen  in  Stickstoffgleichgewicht  bringen 
kann.  Schwankt  die  genossene  Eiweissmenge  in  den  Versuchstagen,  so  findet 
man  eine  ähnliche  Schwankung  in  der  Nitrogenausscheidung.  Doch  ist  die 
Letztere  dem  täglichen  Schwanken  der  Eiweissaufnahme  nicht  gleich,  erst 
die  Summe  des  während  einer  längeren  Zeit  ausgeschiedenen  Nitrogens  ist 
gleich  der  Aufnahme.  Deutlich  erscheint  dies  in  der  von  v.  Noorden  gegebenen 
folgenden  schematischen  Tabelle. 


Versuchstag 


Nitrogen 
in  der  Kost 
in  Grammen 


Nitrogen 

im  Harn  nnd  Koth 

in  Grammen 


1 
2 
3 

4 
5 

6 
Summa 


12 

7 
12 

6 
U 

6 


9 
8-5 

10 
8 

12 
9-5 


57  ff        I 


0/    ff 


854 


STOFFWECHSEL. 


Will  man  daher  den  Einfluss  irgend  eines  Angriffes  auf  den  Eiweissu'msatz 
prüfen,  so  bringt  man  die  Versuchsperson  durch  eine,  täglich  in  gleicher  Weise 
gereichte,  mittlere  Eiweissmenge  langsam  in  Nitrogengleichgewicht,  wobei  die 
Kost  Tag  für  Tag  gleich  bleibt.  Nach  etlichen,  etwa  4 — 6  Tagen,  ist  das 
Nitrogengleichgewicht  erreicht;  dies  ist  zugleich  die  Vorperiode  eines  Ver- 
suches. Hierauf  folgt  der  Eingriff,  z.  B.  Darreichung  von  Alkohol  zur  Kost 
etc.,  während  im  Uebrigen  Alles  gleich  bleibt;  dies  ist  die  eigentliche  Versuchs- 
periode. Diese  kann  ein  oder  mehrere  Tage  andauern.  Nun  kommt  die  Nach- 
periode, während  welcher  Zeit  Alles  gleich,  nur  der  Eingriff,  in  unserem 
Beispiel  der  Alkohol,  wegbleibt.  Diese  Periode  dauert  so  lange  wie  die  Vor- 
periode des  ganzen  Versuches  und  lehrt  die  Nachfolge  des  Eingriffes  kennen. 

Als  Beispiele  eines  solchen  Versuches  mögen  die  folgenden  zwei  Tabellen 
aus  den  Untersuchungen  der  Herren  Donogäny  und  Tibäld  dienen,  welche 
dieselben  über  den  Einfluss  von  Alkohol  auf  die  Nitrogenausscheidung  an  einem 
Hunde  machten: 


Ver- 

Körper- 

Harn- 

Spec. 

Gesammt. 

Harn- 

An- 
merkung 

suchs- 
tag 

gewicht 
9 

menge 
ccm 

Gewicht 
des  Harns 

Nitrogen 
9 

säure 
9 

n:ü 

Nahrung 

1 

8850 

560 

1021 

11-66 

017 

69:1 

yji    ''-' 

2 

8690 

560 

1019 

11-46 

0-21 

55:1 

^     O     M 

3 

8670 

550 

1020 

11-64 

019 

61:1 

4 

8400 

540 

1021 

11-71 

0-18 

65:1 

5 

8240 

680 

1019 

12-13 

0-32 

38:1 

9  ccm  Al- 

6 

8100 

580 

1020 

11-97 

0  27 

44:1 

t>^ 

kohol 

7 

7990 

570 

1020 

11-87 

0-20 

59:1 

■^8 

8 

7990 

570 

1020 

11-67 

0-19 

61:1 

Ver- 

Körper- 

Harn- 
menge 

Spec. 

Gesammt. 

Harn- 

An- 
merkung 

snchs- 
tag 

gewicht 
9 

Gewicht 
des  Harns 

Nitrogen 
9 

säure 
9 

n:u 

Nahrung 

1 

9950 

550 

1036 

15-50 

032 

48:1 

Vyl 

2 

9960 

570 

1024 

15-38 

0-40 

38:1 

'S  i  S3 

3 

9980 

560 

1023 

15-:^8 

0  39 

34:1 

'S  o  2 

4 

9980 

570 

1024 

15-35 

0  30 

59:1 

fe'Sä: 

5 

9980 

550 

1024 

14-24 

032 

44:1 

20  ccm 

6 

10,000 

530 

1028 

14-86 

0-33 

45:1 

Alkohol 

7 

9730 

590 

1024 

16-10 

0  32 

44:1 

SoS 

8 

9940 

510 

1027 

1600 

0-32 

50:1 

T-t 

Diese  Versuche  lehren,  dass  kleine  Dosen  Alkohol  die  Nitrogenausscheidung 
befördern,  während  grosse  Alkoholdosen  dieselbe  vermindern;  es  lässt  sich 
also  hieraus  schliessen,  dass  wenig  Alkohol  den  Stoffwechsel  befördert,  viel 
aber  denselben  herabsetzt.  Die  zweite  Tabelle  zeigt  zugleich,  dass  auf  die  durch 
Alkoholgenuss  verminderte  Nitrogenausscheidung  Tage  gesteigerter  Aus- 
scheidung folgen. 

Beim  Hungern  lebt  der  Organismus  auf  Kosten  seiner  eigenen  Körper- 
substanz. Demzufolge  nimmt  derselbe  an  Gewicht  ab.  So  sank  das  Körper- 
gewicht des  Hungerkünstlers  Succi,  binnen  den  30  Tagen  seines  Fastens,  von 
62*4  auf  öl'l  hg,  dasjenige  von  Cetti  binnen  10  Tagen,  von  57-0  auf  50*65  kg. 
Man  fand  zugleich,  dass  das  Körpergewicht  im  Anfang  rapide,  dann  langsam 
sinkt.  Die  einzelnen  Organe  nehmen  an  dieser  Gewichtsabnahme  in  ver- 
schiedenem Maasse  theil.  Fettgewebe,  Milz,  Leber  sind  an  der  Gewichtsabnahme 
am  meisten  betheiligt,  das  Nervensystem  und  das  Herz  am  wenigsten  (Voit). 
Dementsprechend  nimmt  der  Körper  an  Umfang  ab,  die  Bauchwand  fällt  ein, 
das  Diaphragma  sinkt  tiefer,  so  dass  die  rechte  Lunge  um  eine  ganze  Pdppen- 
breite  tiefer  reicht. 
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Die  Kohlensäure-Ausscheidung  nimmt  in  den  ersten  Tagen  des  Hungerns, 
entsprechend  der  Abnahme  am  Körpergewichte,  ab,  um  dann  in  geringerem 
Maasse  beständig  zu  sinken  (Bidder  und  Schmidt).  Die  Nitrogenausscheidung 
nimmt  während  der  Inanition  im  hohen  Grade  ab.  Diese  Abnahme  ist  ebenfalls 
am  ersten  Hungertage  am  grössten  und  insbesondere  gross,  wenn  vor  dem 
Hungern  viel  Eiweiss  genossen  worden  war.  Den  Verlauf  der  Nitrogenaus- 
scheidung ersieht  man  sehr  gut  aus  folgender  Tabelle,  deren  Daten  in  dem 
Florentiner  physiologischen  Institute  durch  Luciani  an  Succi  gewonnen  worden 
waren : 


Nitrogen-Ausschei- 

Nitrogen  -Ausschei- 

Hungertag 

dung 
9 

Hungertag 

dung 
9 

Vor  dem  Hungern 

16-230 

12 

7-162 

1 

13  806 

14 

5.336 

2 

11026 

16 

5.504 

3 

13-857 

18 

5.456 

4 

12-801 

20 

4.385 

5 

12-835 

22 

3.202 

6 

10-120 

24 

5.557 

7 

9-374 

26 

5.061 

8 

8-427 

28 

5.599 

9 

7-782 

30 

6.620 

10 

6-754 

Man  sieht,  dass  die  Stickstoffausscheidung  am  ersten  Hungertage  stark 
abnimmt  und  dass  dieselbe  nach  Verlauf  der  ersten  Hungertage  gleichmässiger 
wird  und  sehr  langsam  sinkt.  Das  Ansteigen  gegen  das  Ende  hängt  vom  Fett- 
gehalte des  Körpers  ab.  So  lange  das  Fett  anhält,  ist  auch  die  Nitrogenaus- 
scheidung relativ  massig,  sie  nimmt  aber  zu,  sobald  das  Körperfett  auffallend 
aufgebraucht  ist;  wie  z.  B.  bei  Succi  am  24.  Hungertage.  Im  Allgemeinen 
ist  die  Fettabnahme  in  den  ersten  Hungertagen  nicht  so  gross,  wie  der  Eiweiss- 
verlust.  Fette  Personen  verlieren  im  Ganzen  mehr  Fett,  mit  kräftiger  Mus- 
culatur  versehene,  fettarme,  mehr  Eiweiss. 

Eanke  machte  an  sich  selbst  Stoffwechselversuche  und  schied  am  zweiten 
Hungertage  binnen  24  Stunden  17'025  ^  Harnstoff,  gleich  7-9455  g  Nitrogen 
und  3-5654  g  Kohlenstoff,  0-236  g  Harnsäure,  entsprechend  0-0786  g  Nitrogen 
und  0'0843  g  Kohlenstoff  aus,  wie  er  auch  180-85  g  Kohlenstoff  ausathmete. 
Im  Ganzen  betrugen  also  seine  Ausscheidungen  8-024  g  Nitrogen  und  184*5  </ 
Kohlenstoff'  oder  50*7  g  Eiweiss  und  198-1  g  Fett. 

Die  Kothausscheidung  hält  auch  während  des  Hungerns  an.  Die  Leber 
sondert  Galle,  die  Darmwand  Darmsaft  ab,  Epithelzellen  lösen  sich  ab,  dies 
bildet,  wenn  auch  wenig,  Koth.  So  betrug  der  während  der  10  Hungertage 
von  Cetti  ausgeschiedene  Koth  38-175  g  Trockensubstanz;  auf  einen  Tag 
entfallen  also  3*818  g  (Zuntz,  Lehmann). 

Den  Einfluss  reiner  Fleischkost  auf  den  Stoffwechsel  haben  Bischoff, 
VoiT  und  Andere  in  zahlreichen  Versuchen  untersucht.  Die  Versuche  ergaben, 
dass  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Nitrogen,  mit  der  Zunahme  der  Fleisch- 
kost, steigt.  Besonders  nimmt  die  Nitrogenausscheidung  in  der  1—5.  Stunde 
nach  der  Nahrungsaufnahme  zu.  Da  die  Resorption  in  derselben  Zeit  am 
lebhaftesten  ist,  so  folgt,  dass  die  Nitrogenzunahme  dem  eben  genossenen 
Fleisch  entstammt.  Wenn  sich  Jemand  beständig  mit  an  Eiweiss  reicher  Kost 
nährt,  so  tritt  früher  oder  später  Nitrogengleichgewicht  auf;  dies  Gleichgewicht 
kann  man  bei  verschiedenen  Fleischmengen  erreichen.  Hat  Jemand  vor  dem 
Versuch  eiweissarme  Nahrung  genossen,  so  ist  die  Nitrogenaulnahme  anfangs 
grösser  als  die  Ausgabe;  Eiweiss  bleibt  im  Körper  zurück  und  die  Versuchs- 
person nimmt  an  Gewicht  zu.  War  hingegen  die  Ernährung  vor  dem  Versuche 
sehr  reich  und  die  hierauf  folgende  arm  an  Eiweiss,   dann  ist  die  Nitrogen- 
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ausgäbe  einige  Zeit  grösser  als  die  Aufnahme  und  das  Körpergewicht  nimmt 
ab.  Nach  einigen  Tagen  stellt  sich  aber  in  beiden  Fällen,  doch  bei  verschiedener 
Eiweissmenge,  Xitrogengleichgewicht  ein. 

Wer  sich  zum  grössten  Theile  nur  mit  Fleisch  nährt,  geniesst  viel 
Eiweiss.  Wenn  also,  zufolge  reichen  Fleischgenusses  die  Xitrogenausscheidung 
zunimmt,  so  deutet  dies  immer  auf  einen  gesteigerten  Stoffwechsel. 

Eiweissgleichgewicht  bedeutet  noch  nicht  gleiches  Körpergewicht.  Das 
Körpergewicht  kann  durch  Fettaufnahme  zunehmen,  oder  durch  gesteigerten 
Verlust  des  eigenen  Fettes  abnehmen. 

Ein  Mensch  kann  sich,  durch  Genuss  fettarmen  Fleisches  allein,  nicht 
im  Stoffwechselgleichgewichte  erhalten.  Um  dem  Kohlenstoffbedarf  eines  ar- 
beitenden Menschen  zu  genügen  (328^  Kohlenstoff);  braucht  man  2620  g  fett- 
armes Fleisch;  so  viel  Fleisch  kann  der  menschliche  Organismus  nicht  ver- 
dauen und  resorbiren.  J.  Raxke  konnte  von  2000  g  Fleisch  blos  969  —  1080, 
PiüBXER  von  1435  g  alles  Fleisch  verwerthen. 

Mit  Fett  allein,  ohne  Eiweiss,  kann  man  sich  auch  nicht  nähren.  Wer 
nur  Fett  geniesst,  scheidet  Xitrogen  so  aus,  wie  ein  Hungernder.  Fettnahrung 
steigert  nicht  die  Zersetzung  des  Fettes,  schont  aber  das  Körperfett  (Voit). 
Ebenso  können  auch  die  Kohlehydrate  den  Eiweisszerfall  nicht  verhindern. 
PtAXKE  genoss  an  einem  Tage:  150  ^  Fett,  300  g  Zucker  und  100  g  Stärke; 
seine  Ausscheidungen  betrugen  an  demselben  Tage:  8"16  g  Xitrogen  und 
222'9  g  Kohlenstoff'.  Das  ausgeschiedene  Xitrogen  entsprach  51 '55  g  Eiweiss. 
Trotz  des  Eiweiss  Verlustes  stieg  sein  Körpergewicht  um  0"697  g,  was  wohl  von 
zurückgehaltenem  Fett  und  Wasser  stammte.  Fett  und  Kohlenhydrate  sparen 
Eiweiss,  können  es  aber  nicht  ersetzen  (Voit). 

Anders  verhalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  man  neben  Fett  und 
Kohlehydraten  Eiweiss  geniesst.  In  einem  solchen  Falle  ist  der  Eiweisszerfall 
stets  geringer  als  im  Hungerzustand  oder  wie  bei  reiner  Fett-,  bezüglich 
Kohlehydratdiät.  Bischoff  und  Von  fanden,  dass  ein  Versuchsthier,  bei  Fett 
und  Eiweiss  enthaltender  Nahrung  um  7°/o  weniger  Eiweiss  zersetzte,  als  bei 
reiner  Fleischkost,  wobei  das  Xitrogengleichgewicht  dennoch  hergestellt  war. 
Es  scheint  auch,  nach  Untersuchungen  von  Voit,  dass  die  Kohlenhydrate 
besser  Eiweiss  sparen,  wie  das  Fett.  Kayser  brachte  sich  selbst,  durch  ge- 
mischte Kost,  in  Xitrogengleichgewicht  und  ersetzte  darauf  3  Tage  lang  die 
Kohlehydrate  (340  g)  mit  einer  entsprechenden  Menge  Fett,  worauf  die 
Xitrogenausscheidung  um  2,  2V2  bis  5  g  stieg.  —  Aehnliches  beweisen  auch 
Beobachtungen  von  Krug.  Krug  brachte  sich  durch  reichlichen  Genuss  einer 
gemischten  Kost  in  Xitrogengleichgewicht.  Er  genoss,  bei  59  leg  Körpergewicht, 
eine  Nahrung  von  2590  Calorienwerth;  auf  1  kg  Körpergewicht  44  Calorien. 
Dann  vergrösserte  er  die  Nahrungszufuhr  15  Tage  lang  mit  Fetten  und 
Kohlenhydraten  bis  auf  4300  Calorien,  d.  h.  pro  kg  Körpergewicht  auf  71 
Calorien  und  ersparte  hiedurch  täglich  3-3  </,  im  Ganzen  49"5  g  Nitrogen,  was 
einer  Eiweisszunahme  des  Körpers  von  309  g  oder  1455  g  Fieischwerth 
entsprach.  Krug  ersparte  also  Nitrogen,  indem  er  Fett  und  Kohlehydrate 
genossen  hatte.  Es  stellte  sich  auch  bei  diesen  Versuchen  heraus,  was  schon 
die  allgemeine  Erfahrung  lehrt,  dass  viel  Fleisch  nur  mit  Ueberwindung  zu 
gemessen  ist  und  dass  eine  passende  gemischte  Kost  dem  Bedarf  des  Menschen 
am  besten  entspricht.  Ausgiebige  Fleischkost  ist  nach  v.  Noordex  wachsenden, 
oder  an  erhöhte  Arbeit  sich  gewöhnenden  Personen  zu  empfehlen,  sowie 
jedesmal  anzuwenden,  wenn  der  Fleischbestand  des  Körpers  stark  vermindert 
ist  und  Hoffnung  vorhanden,  denselben  durch  reichliche  Nahrung  zu  ersetzen. 

Schliesslich  möge  hervorgehoben  werden,  dass  der  Stoffwechsel  noch  vom 
Alter  und  Körpergewicht  wesenclich  abhängt.  Bei  jungen  und  kleinen 
Individuen  ist  der  Stoffwechsel  reger,  der  Wärmeverlust,  der  zum  Körpergewicht 
relativ  ausgedehnteren  Oberfläche  wegen,  grösser,  daher  bedürfen  junge,  kleine 
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Personen,  im  Vergleich  zu  ihrem  Körpergewichte,  mehr  Nahrung,  als  ältere 
und  grössere.  In  vorzüglicher  Weise  erhellt  dies  aus  der  folgenden  Tabelle 
von  Kubner: 


Körpergewicht 
in  Grammen 


Calorien  in  24 
Stund,  nach  Ab- 
zug der  Verbren- 
nungswärme des 
Kothes 


Calorien  in  2i 
Stunden  pro 


Oberfläche  in 

Quadratcenti- 

metern 


Calorien  pro 
1  Quadratcenti- 
meter  Oberfläche 


Kinder  von  403 
.  11-8 
.  16-4 
„  237 
„  30-9 
,  40-4 
67-6 


Mann 


368 
966 
1213 
1411 
1784 
2106 
2843 


91-3 
81-5 
73-9 
59-5 
57-7 
521 
421 


3013 
7191 
7681 
10156 
12122 
14491 
20305 


1221 
1H43 
1579 
1389 
1472 
1452 
1399 


Diese  Daten  begründen  die  Thatsache,  warum  ein  Kind  auf  1  kg  Körper- 
gewicht mehr  Nahrung  bedarf,  als  ein  Erwachsener.  Während  ein  erwachsener 
Arbeiter  auf  1  kg  Körpergewicht  täglich  1*8  g  Eiweiss,  0-8  g  Fett  und  7-8  g 
Kohlenhydrate  benöthigt,  braucht  ein  Kind  die  von  Camerer  angegebenen 
und  in  folgender  Tabelle  verzeichneten  Mengen  dieser  Substanzen: 


Alter 


Eiweiss 
9 


Fett 
9 


Kohlenhy- 
drate 
9 


3 — 4  Monate  alt 

1^2  Jahr  „ 

3       Jahre  „ 

8V2       . 


4.2 

4.4 
3-4 
3-5 

2-7 
2-9 


4-8 
40 
31 
2-5 
21 
2-0 


5-0 
8-9 
7-7 

110 
9-2 

lJ-5 
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Strontium,  Sr  =  87.  Leichtmetall  aus  der  Gruppe  der  Erdalkali- 
metalle. —  Die  beiden  wichtigsten  natürlich  vorkommenden  Strontiumverbin- 
dungen sind  das  Carbonat  (Strontianit,  SrCOg)  und  das  Sulfat  (Cölestin,  SrS04). 
Selten  findet  man  Baryt-Cölestin  (BaSO^  -]-  SrSO^),  Brewsterit  (ein  Doppel- 
silicat  des  AI  mit  Sr  und  Ba).  Spurenweise  kommt  Strontium  in  vielen  Mineral- 
quellen und  Soolen,  im  Meerwasser,  in  manchen  Fucus- Arten  vor.  Dargestellt 
wird  elementares  Strontium  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorides. 
Es  bildet  ein  messinggelbes  Metall  vom  specifischen  Gewicht  =  2'5,  das  sich  an 
der  Luft  nicht  hält  (daher  unter  Petroleum  aufl^ewahrt  wird)  und  Wasser 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Strontiumhydroxyd  und 
Entwicklung  von  Wasserstoff  zersetzt. 

Von  seinen  Verbindungen  sind  in  letzter  Zeit  mehrere  in  die  therapeu- 
tische Praxis  eingeführt  worden. 

Strontiumbromid,  Strontium  hydrobromicum,  Bromidum  Strontii,  SrBrg, 
auch  Strontium  bromatum  genannt,  entsteht  durch  Lösen  von  Strontiumcarbonat 
oder  Oxyd  in  wässeriger  Bromwasserstoftsäure.  Es  krystallisirt  in  langen, 
6  HgO  einschliessenden  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  zuerst  im  eigenen  Krystall- 
w^asser  schmelzen.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  wird  die  Masse  unter  Wasser- 
verlust wieder  fest  und  schmilzt  erst  in  Glühhitze,  ohne  sich  zu  zersetzen.  In 
W^asser  ist  die  Verbindung  löslich.  Es  wurde  gegen  Dyspepsie  und  Morbus 
Brightii  empfohlen;  ausserdem  soll  es  als  Antiepilepticum  allen  anderen  Brom- 
salzen vorzuziehen  sein,  da  es  keine  Magenbeschwerden  verursacht. 
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Strontiumchlorid,  SrClg,  durch  Lösen  des  Carbonates  in  Salzsäure  er- 
hältlich mit  6  H2O  in  langen,  hexagonaien  Tafeln  oder  Nadeln  von  scharfem, 
bitterem  Geschmack;  es  ist  luftzerfliesslich,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.     (Unterschied  von  ClgBa,  das  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist!) 

Sti'ontium Jodid,  Strontium  liydrojodicum,  Strontium  jodatum,  Srjg,  wird 
ähnlich  den  beiden  vorigen  gewonnen.  Es  bildet  hexagonale  Tafeln  mit  6  HgO, 
ist  leicht  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  unter  Entwicklung 
von  Jod  und  Rücklassung  von  Strontiumoxyd.  Laborde  hat  es  an  Stelle  von 
Jodkalium  in  wässeriger  Lösung  (4:30)  bei  Herzaffectionen  empfohlen. 

Strontium oxyd,  Strontian,  SrO,  entsteht  bei  der  Verbrennung  von  metalli- 
schem Sr,  ferners  durch  Glühen  des  Nitrates  oder  Carbonates  als  weissgraue 
poröse  Masse,  die  sich  mit  Wasser  zu  Strontiumhydroxyd,  Sr  (0H)2 ,  verbindet. 
Letzteres,  auch  als  Strontiumhydrat  bekannt,  ist  eine  weisse  Substanz,  die  sich 
in  Wasser,  leichter  als  Aetzkalk,  zu  einer  klaren,  kaustisch  schmeckenden  und 
wirkenden  Flüssigkeit  von  alkalischer  Reaction  (Strontianwasser)  löst. 

Strontiumnitrat,  Strontiansalpeter,  Strontium  nitricum,  Sr(N03)2 ,  bil- 
det sich  beim  Lösen  des  Carbonates  in  Salpetersäure;  beim  Eindampfen  der  Lösung 
zur  Krystallisation  erhält  man  es  (wenn  aus  warmer  Lösung  auskrystallisirt) 
in  wasserfreien  Octaedern  oder  (aus  kalter  Lösung)  in  4  HgO  einschliessenden 
flächenreichen,  monoklinen  Krystallen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht 
löslich  sind.  —  Mit  brennbaren  Körpern  gemischt  und  entzündet,  explodirt  es 
unter  Entwicklung  einer  rothen  Flamme.  (Daher  seine  Anwendung  in  der 
Feuerwerkerei.)  Therapeutisch  fand  es  Anwendung  gegen  Gelenksrheumatismus. 

Strontiumsulfat,  SrSOi,  kommt  in  der  Natur  als  Co  lest  in  in  rhombischen 
Krystallen  oder  faserigen,  derben  Massen,  mitunter  bläulich  gefärbt,  vor.  Dar- 
gestellt wird  es  durch  Fällung  einer  Strontiumchlorid-  oder  Nitratlösung  mit 
Schwefelsäure  oder  einem  löslichen  Sulfat;  es  bildet  eine  weisse,  krystallinische 
Masse,  deren  Wasserlöslichkeit  in  der  Mitte  steht  zwischen  der  des  Calcium- 
sulfates  und  des  Baryumsulfates. 

Strontiumsulfit,  SrSOg,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Alkalisulfiten  auf 
lösliche  Strontiumsalze.  Es  bildet  ein  pulveriges,  schwer  lösliches  Salz,  das 
beim  Glühen  zersetzt  wird  und  gelbgrünlich  phosphorescirt. 

Strontiumcarbonat,  SrCOs,  kommt  in  der  Natur  als  Strontianit,  iso- 
morph mit  Aragonit  (CaCOg)  vor.  Künstlich  wird  es  durch  Fällung  einer 
Strontiumsalzlösung  mittels  eines  löslichen  Carbonates  als  amorpher,  zarter 
weisser  Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  dichter  und  filtrirbar  wird, 
erhalten.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak  wird 
es  in  Chlorstrontium  umgewandelt.  Strontianit  ist  das  meist  benutzte  Aus- 
gangsmaterial für  die  Darstellung  der  übrigen  Sr-Verbindungen. 

Strontiumphospliat,  Strontium  phosphoricum,  SrHPO^,  durch  Fällen  von 
Strontiumchlorid  oder  -nitrat  mit  der  berechneten  Menge  Natriumphosphat 
als  weisses,  nahezu  geschmackloses  Pulver  erhältlich,  wird  an  Stelle  von  Cal- 
ciumphosphat  zur  Einführung  von  Phosphor  in  den  Organismus  empfohlen.  — 
Bei  dem  fraglichen  Werthe  solcher  Phosphatgaben  überhaupt,  dürfte  min- 
destens diese  Indication  sich  wohl  nicht  lange  halten. 

Strontium acetat,  essigsaures  Strontium,  Strontium  aceticum, 
Sr(CH3COO)2  +  V2  HgO,  entsteht  beim  Lösen  des  Carbonates  in  Essigsäure.  — 
Es  ist  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  das 
gegen  Bandwürmer  empfohlen  wurde.  Aehnlichem  Zwecke  soll  das  Stron- 
tiumlactat,  Sr(C3H503)2  +  3  H2O,  dienen,  das  durch  Lösen  von  Strontium- 
hydroxyd oder  Carbonat  in  Milchsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  in 
Form  weisser,  leicht  löslicher  Körner  erhalten  wird.  Seine  wurmabtreibende 
Wirkung  ist  schwächer,  als  die  des  Acetates.  —  Paul  und  Andere  empfehlen 
das  Mittel  bei  Albuminurie.    Obgleich  kein  Diureticum,  soll  es  die  Menge  des 
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abgeschiedenen  Eiweisses   vermindern   und   die  Krankheitserscheinungen   im 
allgemeinen  bessern. 

Nachweis,  Bestimmung  und  Prüfung  der  Strontiumverbin- 
dungen. Alle  Strontiumverbindungen  färben  die  farblose  Flamme  intensiv 
roth;  ihr  Spectrum  enthält  an  charakteristischen  Linien  mehrere  im  Roth  und 
eine  im  Violett.  Durch  verd.  SO4H2,  ebenso  durch  Gypswasser  wird 
Strontiumsulfat  SrS04  gefällt.  Durch  Ammoncarbonat  entsteht,  namentlich 
beim  Erwärmen,  ein  Niederschlag  von  Strontiumcarbonat  COgSr.  —  Die  quan- 
titative Bestimmung  erfolgt  als  Sulfat;  etwa  vorhandenes  Baryum  kann 
vorher  durch  Kieseltlusssäure  ausgefällt  werden.  —  Bei  den  medicinisch  ver- 
wendeten Strontiumpräparaten  ist  der  Nachweis  der  An-  oder  Abwesenheit 
von  Baryum  von  Wichtigkeit,  weil  letzteres,  namentlich  bei  länger  fortge- 
setztem Gebrauch  unreiner  Strontiurapräparate  leicht  zu  Vergiftungserschei- 
nungen Veranlassung  geben  könnte.  Dazu  können  folgende  Reactionen  dienen: 
1.  Kieselflusssäure  fällt  nur  Baryum,  aber  kein  Strontium.  —  2.  Wenn  das 
Chlorid  vorliegt,  so  muss  sich  bei  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol 
alles  lösen;  ClgBa  ist  in  absolutem  Alkohol  (nur  in  diesem!)  unlöslich.  — 
3.  Beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Präparates  mit  einer  Lösung  von 
Strontiumsulfat  darf  weder  Niederschlag,  noch  Trübung  auftreten.  —  4.  Nach 
Patein  gibt  Kaliumbichromat  nur  mit  Baryum  einen  Niederschlag,  mit  Stron- 
tium nicht;  es  darf  also  auch  eine  gesättigte  Lösung  des  Strontiumsalzes  sich  mit 
Kaliumbichromatlösung  nicht  trüben.  —  5.  Der  empfindlichste  Nachweis  ist 
der  spektroskopische.  Das  Baryumspektrum  enthält  ausser  einer  hellrothen 
Linie  (s)  noch  mehrere  grüne  Linienbanden,  von  denen  besonders  eine  hell- 
grüne auch  bei  minimalen  Spuren  von  Baryum  noch  sichtbar  ist.  Diese  allzu- 
grosse  Empfindlichkeit  dürfte  vielleicht  der  Anwendung  dieser  Methode  zur 
Untersuchung  der  pharmaceutischen  Strontiumpräparate  im  Wege  stehen. 

A.   KWISDA. 

Terpene  und  Harze.  Terpene  sind  in  der  Natur  weit  verbreitete 
Producte,  deren  chemische  Constitution  lange  Zeit  im  Unklaren  war  und  erst 
in  jüngster  Zeit  sich  aufzuhellen  begonnen  hat.  Sie  sind  Kohlenwasserstoffe 
von  der  allgemeinen  Formel  (C5H8)n.  Die  Terpene  stehen  in  naher  Beziehung 
zu  Cymol,  C10H14  =  p-Methylpropylbenzol  (C6H4CH3C3H7),  in  das  sie  durch 
Entziehung  von  2  Wasserstoffatomen  übergeführt  werden  können.  Dasselbe 
folgt  aus  ihrer  Oxydirbarkeit  in  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure  (C6H4(COOH)2). 
Die  Terpene  können  demnach  als  Dihydrocymole,  CioHu-Hg  aufgefasst 
werden.  Die  vielen  Terpene  verschiedener  Herkunft  leiten  sich  von  einer 
kleinen  Anzahl  Stammsubstanzen  ab.  Eingetheilt  werden  sie  nach  ihrer  Fähig- 
keit, sich  mit  1  oder  2  Molekeln  Brom  oder  Bromwasserstoff  zu  verbinden. 
Man  unterscheidet  demnach  folgende  Gruppen: 

1.  Pinengruppe.  Pinen,  CioH^ß,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Ter- 
pentinöls, Eucalyptusöls,  Wachholderbeeröls  etc. 

Terpentin  ist  der  Harzsaft  verschiedener  Coniferen,  aus  denen  er  durch 
Einschnitte  in  die  Stämme  gewonnen  wird.  Der  gemeine  Terpentin  wird 
hauptsächlich  aus  der  Strandkiefer  (Pinus  maritima),  der  Schwarzkiefer  (Pinus 
Laricio),  der  gemeinen  Kiefer  (Pinus  silvestris),  ferner  aus  nordamerikanischen 
Coniferen  (Pinus  australis,  Pinus  Taeda)  erzeugt.  Der  Terpentin  ist  gelblich- 
weiss,  dickflüssig,  von  eigenthümlichem  Geruch  (nach  Terpentinöl)  und  bitterem 
Geschmack.  Er  enthält  zuweilen  weissliche  krystallinische  Ausscheidungen, 
die  sich  beim  Erwärmen  lösen. 

Terpentin  reagirt  sauer;  er  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eis- 
essig, Chloroform;  theilweise  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther, 
unlöslich  in  Wasser.  Terpentin  besteht  aus  einem  Gemenge  von  ca.  70—85 
Theilen  Harz  und  ca.  30 — 15  Theilen  Terpentinöl;  deutscher  Terpentin  enthält 
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32%,  französischer  25%>  amerikanischer  IT^/o  Terpentinöl.  Das  Harz  des 
Terpentins  besteht  aus  Harzsäuren  und  Anhydriden  derselben,  und  zwar  ist 
im  deutschen  und  amerikanischen  Terpentin  Abietinsäure  C44H64O5,  im 
französischen  Pimarsäure  C20H30O2  enthalten.  Der  Pimarsäure  verwandte 
Harzsäuren  sind  die  Silvin säure  und  Pininsäure.  Terpentin  enthält 
ferner  eine  paraffinartige  Substanz  zu  0'5 — 2%,  einen  Bitterstoff',  der  mit  Blei- 
acetat,  Eisenchlorid,  Gerbsäure  Niederschläge  gibt,  und  5—10%  Wasser. 

Terpentinöl,  das  ätherische  Oel  des  Terpentins.  Destillirt  man  Terpentin 
mit  Wasser,  so  geht  Terpentinöl  über,  während  das  Harz  als  „Colophonium" 
(Geigenharz)  zurückbleibt.  Terpentinöl  ist  farblos,  dünnflüssig,  von  brennendem 
Geschmack  und  charakteristischem  Geruch;  spec.  Gewicht  =  0'855 — 0*865, 
Siedepunkt  158 — 160°.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  es  löst  sich  in  absol. 
Alkohol  und  Aether,  während  es  selbst  Schw^efel,  Phosphor,  Harze,  Kautschuk, 
löst.  Technisch  findet  es  vielseitige  Verwendung  zu  Lacken,  Firnissen,  Oel- 
farben  u.  s.  w.  —  Nach  der  Herkunft  aus  verschiedenen  Terpentinarten  unter- 
scheidet man  mehrere  Terpentinöle,  die  namentlich  in  ihrem  Kotationsver- 
mögen  von  einander  abweichen. 

Terpentinöl  absorbirt,  an  der  Luft  stehend,  allmählich  Sauerstoff,  den- 
selben zugleich  in  Ozon  verwandelnd.  Altes  Terpentinöl  dient  als  Ozonüber- 
träger. Durch  Sauerstoffaufnahme  verharzt  es  unter  Bildung  von  Säuren 
(Ameisen-  und  Essigsäure). 

Der  Hauptbestandtheil  der  verschiedenen  Terpentinöle  ist  das  Pinen, 
CipHie;  spec.  Gew.  =  0-858  bei  20*^;  Siedepunkt  155—156°.  Das  Pinen 
existirt  in  optisch  verschiedenen  Modificationen:  als  rechtsdrehendes,  links- 
drehendes und  optisch  inactives  Pinen.  Beim  Erhitzen  auf  250 — 300°  ver- 
wandelt sich  Pinen  in  Dipenten  C^qR^q  und  Metaterebenten  C20H32. 
Beim  Erhitzen  mit  Jod  geht  Pinen  in  Cymol,  G^oRiq  (p-Methylpropylbenzol) 
über.  Pinen  lässt  sich  durch  geeignete  Behandlung  in  die  Terpene:  Camphen, 
Dipenten  (Limonen),  Terpinen,  Terpinolen,  sowie  in  die  sauerstoffhaltigen 
Körper:  Borneol,  Campher,  Terpinhydrat,  Terpineol  und  Cineol  überführen, 
Pinen  verbindet  sich  mit  einem  Molecül  Chlor  oder  Brom,  bezw^  einem  Molecül 
Chlor-  oder  Bromwasserstoff.  —  Pinenhydrochlorid,  C^oHig  .HCl,  entsteht 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  gekühltes  Pinen;  es  bildet  eine  weisse 
Krystallmasse,  die  bei  125°  schmilzt,  und  bei  208°  siedet;  wegen  des  Geruches 
wird  es  als  „künstlicher  Campher"  bezeichnet. 

Terpinliydi-at.  Lässt  man  Pinen  mit  Wasser,  bei  Gegenwart  von  etwas 
Säure,  an  der  Luft  stehen,  so  nimmt  es  drei  Molecüle  Wasser  auf  unter 
Bildung  von  Terpinhydrat,  CioHgoOg  -\-  HgO.  Terpinhydrat  bildet  glän- 
zende, farblose,  rhombische  Krystalle,  ist  fast  geruchlos,  von  schwach  ge- 
würzig-bitterlichem Geschmack;  es  schmilzt  bei  116°,  verliert  dabei  Wasser 
und  geht  in  Terpin  CioHig(OH)2  über,  das  bei  184°  schmilzt,  und  bei  258° 
siedet.  —  Terpinhydrat  löst  sich  in  250  Theilen  kaltem  oder  32  Theilen  sieden- 
dem Wasser,  in  über  10  Theilen  kalten  oder  2  Theilen  siedenden  Alkohols, 
in  über  100  Theilen  Aether,  in  ca.  200  Theilen  Chloroform,  in  1  Theil  sieden- 
der Essigsäure.  In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  orangegelber  Farbe.  — 
Terpin  ist  ein  Glycol;  es  bildet  mit  Säuren  Ester,  die  sehr  unbeständig  sind. 
—  Halogenwasserstoffsäuren  verwandeln  Terpinhydrat  in  die  Dipentenderivate: 
CioHi6-2HCl  und  CioHi6-2HBr.  —  Beim  Kochen  von  Teq)inhydrat  mit 
Schwefelsäure  entsteht  durch  Wasserabspaltung  Terpineol  CioHir(OH),  durch 
weitere  Wasserabspaltung  entsteht  Dipenten,  Terpinen,  Terpinolen  und 
Cineol. 

2.  Camphengmppe.  Camphene,  CioH^g,  sind  feste  Terpene,  die  aus  den 
Halogenwasserstoff- Verbindungen  der  Pinene  durch  Abspaltung  von  Halogen- 
wasserstoff gebildet  werden.  Terecamphen  entsteht  aus  Terebenthen  und 
ist  linksdrehend;  Austrocamphen  und  Australen  ist  rechtsdrehend;  Bor- 
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neocamphen  aus  Bornylchlorid  ist  optisch  inactiv.  Die  Camphene  bilden 
krystallinische  Massen,  die  bei  47 — 51"  schmelzen  und  bei  156 — 157"  sieden. 
—  Mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  Camphen  ein  leicht  zersetzliches  Additions- 
product  Ci(jHig.HCl;  mit  Brom  bildet  es  kein  Additions-,  sondern  ein  Sub- 
stitutionsproduct  CioH^sBr. 

3.  Limonen-  oder  Citrengruppe.  Limonen  oder  Citizen,  CioH^g,  ist  der 
Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Oeles  der  Citronen-  und  Orangenschalen. 
Wohlriechende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  0-844— 0-847  bei  20";  Siedepunkt  175"; 
rechtsdrehendes  Citren  bindet  leicht  vier  Affinitäten  Halogen. 

4.  einen-  oder  Dipentengruppe.  Dipenten  oder  Cinen,  CgoHig,  entsteht 
aus  den  vorigen  Gruppen  durch  Erhitzen  auf  300";  es  entsteht  auch  aus  Ter- 
pinhydrat,  Terpineol  oder  Cineol  durch  Entziehung  von  Wasser.  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  optisch  inactiv;  spec.  Gew.  0'853;  Siedepunkt  180 — 182". 
Es  verbindet  sich  leicht  mit  2  Molecülen  Halogen  bezw.  Halogenwasserstoff'. 

5.  Terpinolen,  CjoHiß,  entsteht  aus  Terpinhydrat,  Terpineol  oder  Cineol 
durch  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure.  Siedepunkt  155 — 190^.  Verbindet  sich 
mit  2  Molecülen  Halogen  bezw.  Halogenwasserstoff. 

6.  Sylvestren,  CjoH^g,  findet  sich  im  russischen  und  schwedischen  Ter- 
pentinöl; rechtsdrehend,  bei  175 — 178°  siedend.  Mit  2  Molecülen  Brom  oder 
Halogenwasserstoft'  charakteristische  Verbindungen  bildend. 

7.  Terpinen  und  PheUandi-en,  CioH^g,  vermögen  weder  Brom  noch  Ha- 
logenwasserstoff zu  binden.  Terpinen  entsteht  aus  [Pinen  durch  Schütteln  mit 
conc.  Schwefelsäure,  ferner  aus  Dipenten,  Terpin,  Cineol,  Phellandren  durch 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure.  Natürlich  vorkommend  im  Cardamomöl. 
Siedet  bei  180";  ist  sehr  beständig;  lässt  sich  in  kein  anderes  Terpen  um- 
wandeln. 

8.  Sesquiterpene,  C.^^}i24.i  finden  sich  in  vielen  ätherischen  Oelen  (Cu- 
beben-,  Patschuli-,  Galbanum-,  Sadebaumöl). 

9.  Diterpene,  C20H32.  Colophen,  entsteht  durch  Destillation  von  Colo- 
phonium;  siedet  bei  318". 

Harze.  Mit  den  Terpenen  nahe  verwandt  sind  die  Harze.  Sie  sind  im 
Pflanzenreich  weit  verbreitet,  namentlich  in  der  Rinde  tropischer  Gewächse, 
aus  der  sie  durch  Einschnitte  oder  durch  Auskochen  mit  Alkohol  gewonnen 
werden.  Sie  stellen  stets  Gemenge  mehrerer  harzartiger  Stoffe,  oft  auch  mit 
ätherischen  Oelen  oder  Gummi  dar.   Man  unterscheidet  nach  der   Consistenz: 

1.  Hartharze;  hart,  spröde,  geruch-  und  geschmacklos;  hierzu  gehört 
das  fossile  Harz:  der  Bernstein.  Die  Lösungen  der  Hartharze  in  Alkohol, 
Aether  oder  Terpentinöl  bilden  die  sog.  Harzfirnisse. 

2.  Weichharze;  lassen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kneten,  sind 
oft  von  charakteristischem  Geschmack.  —  Balsame  sind  zähflüssige  Lösun- 
gen von  Harz  in  ätherischen  Oelen  oder  Terpentinöl. 

3.  Gummi-  oder  Schleimharze;  mit  Pflanzenschleim  oder  Gummi 
gemengt. 

Die  natürlichen  Harze  bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Harzsäuren. 
Durch  Alkali  werden  dieselben  in  Harzseifen  verwandelt,  aus  denen  durch 
Säure  wieder  die  Harzsäuren  ausgefällt  werden.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali 
entstehen  aus  ihnen  Ptesorcin,  Phloroglucin,  Protocatechusäure  und  Aehnliches, 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub:  Benzol,  Naphtalin  etc.  —  Die  Harze  sind 
unlöslich  in  Wasser,  zum  Theil  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Sie  sind 
nicht  flüchtig,  brennen  mit  russender  Flamme,  und  geben  bei  trockener 
Destillation  brennbare  Gase  und  Oele. 

Colophonium,  Geigenharz,  bleibt  bei  der  Destillation  des  Terpentins 
zurück;  es  besteht  grösstentheils  aus  Abietinsäure  {C^^aQ^Of,  oder  C20H30O0), 
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die  durch  absoluten  Alkohol  ausgezogen    wird,   in  Blättchen  krystallisirt  und 
bei  137"  bezw.  140 "  schmilzt. 

Gallipotharz,  aus  Pinus  maritima,  enthält  Pimarsäure  C20H30O2,  die 
bei  210*'  schmilzt. 

Gummilack,  aus  ostindischen  Ficusarten,  bildet  geschmolzen  den 
Schellack. 

Bernstein,  besteht  aus  Bernsteinsäure,  2  Harzsäuren  und  einem  flüch- 
tigen Oele. 

Zu  den  Gummiharzen  gehören  Gummigutti,  Euphorbium,  Asa  foetida,  ferner 
Kautschuk  und  Guttapercha. 

Kautschuk.  Der  Kautschuk  wird  aus  gewissen  Arten  der  tropischen 
Pflanzenfamilien  Artocarpeae,  Apocyneae  und  Euphorbiaceae  dargestellt.  Man 
gewinnt  den  Kautschukmilchsaft  durch  Anschneiden  oder  Anbohren  der  Stämme. 
Zur  Abscheidung  des  Kautschuks  trocknet  man  entweder  den  Milchsaft  über 
Kohlenfeuer  (Brasilien)  oder  lässt  ihn  in  Gruben  von  der  Sonne  trocknen 
(Westafrika),  oder  setzt,  zur  schnelleren  Abscheidung  des  Kautschuks  kochen- 
des Wasser  oder  Kochsalz  oder  Alaun  zu  (Ostindien).  Nach  dem  Herkommen 
und  der  Behandlungsweise  des  Kautschuks  unterscheidet  man  eine  ganze  An- 
zahl Handelssorten.  Kautschuk  ist  von  bräunlicher  oder  schwarzer  Farbe, 
geschmacklos,  von  charakteristischem  Geruch,  undurchsichtig,  aber  an  den 
Kanten  durchscheinend;  spec.  Gew.  0*92 — 0*96.  Kautschuk  ist  in  höchstem 
Maasse  elastisch;  in  der  Kälte  wird  er  hart;  in  erwärmtem  Zustande  wird  er 
durch  Kneten  weich  und  plastisch,  ohne  mehr  elastisch  zu  sein.  Der  zer- 
kleinerte und  gereinigte  Kautschuk  wird  durch  Kneten  in  der  Wärme  in  eine 
compacte  homogene  Masse  verwandelt,  die  in  sog.  Patentblätter  zerschnitten 
wird.  Die  praktische  Verwendbarkeit  des  Kautschuks  wird  dadurch  sehr  be- 
schränkt, dass  er  bei  0°  hart,  bei  30— 50*^  weich  und  unelastisch  ist;  ferner, 
dass  er  von  Chemikalien  leicht  angegriffen  wird.  Dieser  Uebelstand  wird  be- 
seitigt durch  das  sog.  Vulcanisiren  des  Kautschuks:  durch  Erhitzen  des 
Kautschuks  auf  115 — 120*^  mit  10 — 15%  Schwefel  oder  durch  Kneten  mit 
Schwefelblumen  und  nachträgliches  Erhitzen  auf  132 — 140°  entsteht  eine  Modi- 
fication,  der  sogenannte  Vulcanisirte  Kautschuk,  der  bei  — 20*^  wie  bei 
-j-  100*^  gleich  elastisch  bleibt,  und  hierdurch  sowie  durch  seine  Widerstands- 
fähigkeit gegen  chemische  Agentien  die  mannigfachste  technische  Verwen- 
dung ermöglicht. 

Guttapercha;  der  durch  Einschnitte  gewonnene  Milchsaft  gewisser  Sapo- 
taceen,  besonders  von  Isonandra  Gutta  in  Ostindien.  Der  Milchsaft  gerinnt 
spontan,  und  wird  dann  zu  conpacten  Massen  geknetet.  Die  Guttapercha 
fühlt  sich  fettig  an,  ist  geschmacklos,  riecht  erwärmt  kautschukähnlich,  ist  zäh, 
wenig  elastisch,  lässt  sich  in  der  Richtung  der  Fasern  stark  dehnen.  Bei  25° 
wird  Guttapercha  biegsam,  bei  48°  unter  Druck  knetbar,  bei  55 — 60°  gut 
plastisch,  bei  100°  erweicht  sie  und  wird  klebrig.  Die  erwärmte  Guttapercha 
lässt  sich  in  jede  Form  pressen;  sie  bewahrt  —  auch  nach  dem  Erkalten  — 
die  feinsten  eingeprägten  Details,  und  wird  daher  in  der  Galvanoplastik  viel 
verwendet.  Guttapercha  widersteht  den  meisten  Lösungsmitteln;  in  Wasser 
ist  sie  völlig  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Oelen  nur  wenig  löslich,  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  dagegen  leicht  löslich.  Von  conc.  Alkalien  und 
Salzlösungen  sowie  verdünnten  Säuren  wird  sie  nicht  angegriffen. 

Wie  Kautschuk  kann  man  Guttapercha  vulcanisiren,  wodurch  sie  die 
unangenehme  Eigenschaft  verliert  bei  40—60°  zu  erweichen.  Das  Vulcani- 
siren erfolgt  hier  durch  Behandeln  mit  unterschwefligsaurem  Blei  oder  Zink. 
Guttapercha  findet  wegen  ihrer  Undurchdringlichkeit  gegen  Wasser  und  ihrer 
Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agentien  die  mannigfachste  technische 
Verwendung. 

Im  Anschluss  hieran  erwähnen  wir  noch  das  Wachs. 
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Wachs  ist  ein  Gemenge  von  fettähnlichen  Körpern,  die  aber  im  Gegensatz  zu  den 
echten  Fetten  beim  Kochen  mit  Kalihiuge  kein  Glycorin  geben,  an  der  Luft  nicht  ranzig 
werden,  beim  Erhitzen  kein  Acrolei'n  entstehen  lassen.  —  Bienenwachs  ist  vom  spec. 
Gew.  096 — 0'97,  in  der  Kälte  spröde,  erweicht  in  der  Hand  wärme,  schmilzt  bei  60 — 63°; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkoh- 
lenstoff, fetten  und  ätherischen  Oelen;  Aether  löst  50%,  siedender  Alkohol  bis  SO^/o  des 
Wachses.  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  ist  Cerotinsäure  C27II54O2,  die  bei  78'^  schmilzt;  x\n- 
gelöst  bleibt  Palmitinsäuremyricyläther  CißHgiOa .  CsoHgi,  zurück.  Ausserdem  ent- 
hält Wachs  4 — 5"/o  bei  25"  schmelzendes  Cerotein,  dem  es  seine  Fettigkeit  verdankt, 
ferner  2  Kohlenwasserstoffe,  Heptacosan  C^-Hae  und  Hentricontan  C3iHg4,  und  mehrere  Al- 
kohole C25H62O  bis  CaiHß^O. 

Pflanzenwachs,  Japanisches  Wachs,  von  Rhus  succedanea,  ist  fetter  und 
talgartiger  als  Bienenwachs;  besteht  aus  Cerotinsäure-Cerylester  C28H53O2  .C27H55.  —  Car- 
naubawachs,  der  wachsartige  Ueberzug  der  Blätter  einer  brasilianischen  Palme,  ist  von 
grösserer  Festigkeit  und  höherem  Schmelzpunkt  (83"),  enthält  freien  Cerylalkohol 
C27HggO,  und  verschiedene  Säureester.  r.  HEINZ. 

Toluol  und  TolUOlverbindungen.  Die  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe mit  einem  Benzolkerne,  das  Benzol  und  seine  Homologen,  finden  sich 
neben  solchen  mit  zwei  und  mehr  Benzolkernen  grösstentheils  fertig  gebildet 
vor  in  dem  bei  der  Leuchtgasfabrikation  und  der  Hüttencokes-Darstellung  aus 
Steinkohlen  als  Nebenproduct  resultirenden  Steinkohlentheer.  Seit  im 
Jahre  1856  der  erste  Anilinfarbstoff  (Perkins  Mauvein)  entdeckt  wurde,  dem 
sich  eine  unabsehbare  Reihe  der  prächtigsten  künstlichen  Farbstoffe  anschlies- 
sen  sollte,  seit  man  erkannt  hatte,  dass  die  Rohmaterialien,  welche  zur  Dar- 
stellung dieser  Farbstoffe  noth wendig  waren,  in  jenem  Theer  enthalten  sind, 
der  in  jeder  Leuchtgasfabrik  sich  ansammelte,  bemächtigte  sich  die  Industrie 
dieses  Abfallproductes,  begann  dasselbe  in  seine  einzelnen  Bestandtheile  zu 
zerlegen,  und  hob  es  zu  einer  ungewohnten  Bedeutung  empor. 

Einer  der  hervorragendsten  Mitarbeiter  an  der  Entwickelung  der  Theer- 
productenindustrie  —  Heinrich  Cavo  —  schildert  mit  folgenden  Worten  das 
weite  Gebiet  der  Anwendungen,  das  sich  die  Theerpräparate  erobert  haben: 

„Hier  der  Steinkohlentheer  —  einst  ein  lästiges  Abfallproduct  —  dort 
seine  Derivate,  das  Heer  der  aromatischen  Verbindungen  mit  ihren  zahllosen 
und  täglich  sich  mehrenden  Anwendungen  in  der  Wissenschaft,  der  Kunst 
und  den  Gewerben,  unentbehrliche  Hilfsmittel  in  der  Hand  des  Forschers,  des 
Physiologen,  des  Bakteriologen,  des  Arztes,  dienstbar  den  vielgestaltigen  Be- 
dürfnissen der  Färbekunst,  der  Malerei,  des  Lichtdruckes,  der  Sprengtechnik; 
neben  dem  künstlichen  Farbstoff  das  synthetische  fiebervertreibende  Heil- 
mittel, das  Aroma  der  Pflanzenwelt  und  des  Moschus,  Genussmittel,  hundert- 
mal süsser  als  der  Zucker,  Explosivstoffe  von  verheerender  Wirkung!" 

Aus  wissenschaftlichen  Untersuchungen  hervorgegangen,  hat  die  Stein- 
kohlentheerindustrie  wiederum  der  wissenschaftlichen  Arbeit  mächtige  För- 
derung gebracht.  Indem  Verbindungen  leicht  in  beliebiger  Quantität  zugänglich 
wurden,  die  sich  der  Chemiker  früher  in  mühsamen  und  langwierigen  Processen 
selbst  bereiten  musste,  wurde  das  Studium  ihrer  Umwandlungen  wesentlich 
erleichtert;  und  der  Reiz,  durch  dieses  Studium  vielleicht  auch  wieder  Ergeb- 
nisse zu  erzielen,  die  einer  praktischen  Verwerthung  fähig  sind,  begünstigte 
naturgemäss  den  Eifer  und  das  Interesse,  das  man  der  Chemie  der  Theer- 
bestandtheile  zuwandte.  So  gingen  Industrie  und  Wissenschaft  hier  stets 
Hand  in  Hand  und  förderten  sich  gegenseitig  in  so  hohem  Grade  wie  kaum  auf 
irgend  einem  anderen  Gebiete. 

Wenn  sonach  die  wissenschaftliche  Entwickelung  der  „aromatischen 
Chemie"  unzertrennlich  mit  dem  Aufblühen  der  Theerindustrie  verknüpft  ist, 
so  muss  die  Schilderung  der  aromatischen  Substanzen,  auch  fortwährend  auf 
ihre  technische  Herkunft  und  Verwendung  Bezug  nehmen. 

Unter  den  indifferenten  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheeres  stehen  an 
Menge  und  Bedeutung  in  erster  Reihe  die  Kohlenwasserstoffe.    Unter  diesen 
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wiederum  spielen  die  aliphathischen  Kohlenwasserstoffe  nur  eine  unbedeutende 
Rolle.  Charakteristisch  für  den  Steinkohlentheer  sind  \'ielniehr  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe.  Wir  besitzen  in  ihm  eine  reichliche  Quelle  für  das  Benzol 
selbst  und  eine  grössere  Reihe  seiner  Homologen,  wie  Toluol,  Xylole,  Tri- 
und  Tetramethylbenzole. 

Von  der  grossen  Zahl  der  bisher  isolirten  Theerbestandtheile  werden 
nur  wenige  im  regelmässigen  Betriebe  der  Theerdestillation  rein  dargestellt. 
Es  sind  dies:  Benzol,  Toluol,  Naphtalin,  Anthracen  und  Phenol. 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  lassen  sich  auch  synthetisch  darstellen;  ihre 
Bildung  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle  verdanken  sie  wohl  zum 
grössten  Theile  synthetischen  Processen,  durch  welche  einfachere  Kohlen- 
wasserstoffe der  Fettreihe  unter  dem  Einflüsse  der  hohen  Temperatur  sich  zu 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  condensiren.  Es  verdient  hervorgehoben 
zu  werden,  dass  in  den  Produkten  dieser  pjTogenetischen  Processe  von  den 
Homologen  des  Benzols  fast  ausschliesslich  die  Methyl derivate  aufgefunden 
sind  (Toluol,  Xylole  etc.). 

Während  diese  Reactionen  Uebergänge  aus  der  Fettreihe  zu  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  darstellen,  sind  nunmehr  zwei  höchst  wichtige 
Methoden  zu  besprechen,  welche  den  Uebergang  von  niederen  Gliedern  zu 
höheren  Gliedern  innerhalb  der  Reihe  der  Benzolkohlenwasserstoffe  selbst  er- 
möglichen. 

Die  von  Wurtz  aufgefundene  Synthese  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe 
durch  Ein^\irkung  von  Natrium  auf  Halogenalkyle  modificirten  Tollens  und 
FiTTiG-  1864,  indem  sie  das  Natrium  auf  das  Gemisch  eines  aromatischen 
Halogenderivates  mit  einem  Halogenalkyl  reagiren  Hessen.  In  dieser  Form 
kann  sie  zur  Herstellung  von  Homologen  des  Benzols  dienen,  z.  B. 
CßHsBr  +  CHsBr  +  2  Na  =  CgH^CHg  +  2  NaBr. 

In  zahlreichen  Fällen  ist  diese  „FiTTiG'sche  Sjnithese"  angewendet  worden, 
sie  erwies  sich  als  vortreffliches  Mittel  zur  Constitutionsbestimmung  der  Benzol- 
homologen, welche  sich  im  Steinkohlentheer  finden.  Mit  ihrer  Hilfe  lieferten 
FiTTiG  und  ToLLENS  unter  anderem  den  endgiltigen  Beweis,  dass  das  Toluol 
ein  Methylbenzol  ist. 

Die  zweite  Reaction  verdankt  man  Friedel  und  Graft,  welche  im  Jahre 
1877  entdeckten,  dass  das  Aluminiumchlorid  die  Fähigkeit  besitzt,  aus  Gemischen 
von  Kohlenwasserstoffen  und  organischen  Halogenverbindungen,  Halogenwasser- 
stoft  in  häufig  recht  glatter  Reaction  abzuspalten.  Die  FRiEDEL-CRAFT'sche 
Reaction  hat  seither  eine  geradezu  staunensweiihe  Fruchtbarkeit  entfaltet 
und  gehört  heute  zu  den  meist  benutzten  Hilfsmitteln  bei  der  Synthese  der 
aromatischen  Verbindungen. 

Toluol,  C^Hg,  wurde  1837  von  Pelletier  und  Walter  in  Conden- 
sationsproducten,  welche  bei  der  Leuchtgasbereitung  aus  Harz  abfielen,  ent- 
deckt. Es  findet  sich  ferner  im  animalischen  Theer  und  im  Steinöl  von  Bui'- 
mah  in  Hinterindien  und  von  Galizien.  Es  entsteht  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Tolubalsams,  des  Drachenblutes,  des  Holzes  etc.,  dargestellt  mvd 
es  durch  \siederholte  Fractionirung  des  leichten  Steinkohlentheeröles.  Letz- 
teres Toluol  enthält  kleine  Mengen  des  dem  Thiophen  sehr  ähnlichen  Thioto- 
lens  (Methylthiophen). 

Das  Toluol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Benzol  sehr  ähn- 
liche Flüssigkeit  von  0*872  spec.  GeTv^cht  bei  15^,  welche  bei  110°  siedet. 
Es  erstarrt  noch  nicht  bei  — 20°. 

Halogenderivate  des  Toluols:  Sowohl  im  Benzol,  als  auch  in 
seinen  Homlogen  können  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  ein 
oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  Halogenatome  ersetzt  werden.  Die  sub- 
stituirende  Wirkung  des  Chlors  wird  wesentlich  gefördert  durch  die  Gegen- 
wart von  etwas  Jod,  Eisenchlorid    oder  Molybdänpentachlorid.     Die  Halogen- 
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substitutiousproducte  des  Toluols  existiren  in  2  Classen  (cf.  Benzyl-  und  Ben- 
zoylverbindungen  p.  249). 

Wirken  Chlor  und  Brom  auf  Toluol  ein,  so  findet  in  der  Kälte  nur  eine 
Substitution  am  Benzolkerne  statt,  wogegen  in  der  Wärme  nur  eine  Substi- 
tution in  der  Seitenkette  bewirkt  wird: 

C.HsCHg  -f  2  Cl  =  C^H^ClCHs  +  HCl  (kalt). 

CgHsCHg  -j-  2  Cl  =  CßHsCHaCl  -f  HCl  (heiss). 
Chlortoluole :  CßH^ClCHg.  Beim  Choriren  und  Bromiren  von  Toluol  ent- 
stehen Para-  und  Orthoderivate  in  nahezu  gleichen  Mengen.  Erstere  sind 
fest  und  sieden  etwas  höher  als  die  flüssigen  Orthoproducte.  In  reinem  Zu- 
stande erhält  man  die  Halogentoluole  aus  den  Amidotoluolen,  indem  man  die 
NHg-Gruppe  mittelst  der  Diazoverbindung  durch  Halogene  ersetzt.  Beim 
Erhitzen  mit  Chromsäuregemisch  werden  die  Para-  und  Metaderivate  zu  den 
entsprechenden  substituirten  Benzoesäuren  oxydirt,  während  die  Orthoverbin- 
dungen  nur  schwierig  angegriffen  und  vollständig  verbrannt  werden. 

Paraclilortoluol ,  CgH^ClCHg  (l-i),  erstarrt  bei  0°,  schmilzt  bei  6"5°  und  siedet 
bei  160°.     Gibt  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  oxydirt  Parachlorbenzoesäure. 

Orthochlortuol  (1"2),  aus  Toluol  oder  Orthotoluidin,  ist  flüssig  und  siedet  bei 
156''  durch  gew.  Schwefelsäure  wird  es  bei  150°  zu  einer  Sulfosäure  gelöst. 

M  et  a  chlor  toluol  (1-3)  ist  aus  Chlorparatoluidin  durch  Ersetzung  von  ISfHg  durch  H 
erhalten  worden.     Siedet  bei  150"  iind  gibt  Metachlorbenzoesäure. 

Parabromtoluol  C6H4BrüH3  (1-4),  aus  Toluol  und  Paratoluidin,  schmilzt  bei  28-5"  und 
siedet   bei    185°.     Metabromtoluol  (1'3)  entsteht  durch  Bromiren  von  Acetparatoluidin 

C6H4  lyTTjp  TT  Q  und  Ersetzen  der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff.  Orthobromtoluol  (12) 

zugleich  neben  der  Paraverbindung  beim  Bromiren  von  Toluol  entstehend,  siedet  bei 
182-183°. 

Parajodtoluol  CgH^JCHg  (1"4),  aus  Paratoluidin,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen, 
schmilzt  bei  35°  und  siedet  bei  211°.  Metaj  odtoluol  |l-3)  ist  flüssig  und  siedet  bei 
207°,  Orthojodtoluol  (1-2)  ist  flüssig  und  siedet  bei  205°. 

Mehrfach  halogen-substituirte  Toluole  sind  in  grosser  Zahl  bekannt. 

Ueber  die  in  der  Seitenkette  substituirten  Toluole  siehe  pag.  249. 

Nitroderivate  des  Toluols.  Diejenige  Methode,  welche  zur  Ent- 
deckung der  aliphatischen  Nitroverbindungen  führte  —  die  Umsetzung  von 
Halogenverbindungen  mit  Silbernitrat  —  ist  zur  Gemnnung  von  aromatischen 
im  Kern  nitrirten  Verbindungen  wegen  der  Pteactionsträgheit  der  aromatisch 
gebundenen  Halogenatome  nicht  anwendbar. 

Für  die  aromatischen  Körper  ist  es  dagegen  in  hohem  Grade  charak- 
teristisch, dass  sie  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  sehr  leicht  in  Nitro- 
verbindungen übergehen.  Es  findet  hierbei  am  Benzolkerne,  nicht  dagegen 
in  den  der  Fettkörpergruppe  angehörenden  Seitenketteu,  unter  Austritt  von 
Wasser,  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch  die  Nitrogruppe 
NO2  derartig  statt,  dass  der  Stickstoff  derselben  direct  am  Kohlenstoff"  ge- 
bunden wird:  CßHsCHg  +  HNO3  =  CgHJ^To'  +  H2O. 

Da  nun  die  Nitrogruppen  wiederum  der  mannigfachsten  Metamorphosen 
sich  fähig  erweisen,  so  hat  die  Nitrirbarkeit  für  den  Ausbau  der  aromatischen 
Gruppe  die  grösste  Bedeutung  erlangt.  Auf  dem  Wege,  den  der  synthetisch 
arbeitende  Chemiker  einschlägt,  um  von  einer  aromatischen  Stammsubstanz 
zu  irgend  einem  beliebigen  Derivat  zu  gelangen,  finden  wir  in  weitaus  den 
meisten  Fällen  als  erste  Station  eine  Nitroverbindung.  Dementsprechend 
steht  denn  auch  unter  den  Fabricationsmethoden,  deren  sich  die  Technik  zur 
Herstellung  von  Zwischenproducten  für  die  Theerfarbenindustrie  bedient,  die 
Nitrirung  in  erster  Reihe. 

Die  Methode  der  directen  Nitrirung  wandte  Mitscherlich  1834  auf  ihr 
einfachstes  Beispiel  an,  indem  er  Benzol  in  Nitrobenzol  dm'ch  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  überführte.  Zur  Nitrirung  der  Benzolkohlenwasser- 
stofte  bedient  man  sich  heute  meist  eines  Gemisches  von  concentrirter,  be- 
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ziehungsweise  rauchender  Salpetersäure  mit  conceutrirter  Schwefelsäure.  Durch 
den  Zusatz  der  Schwefelsäure  verhindert  man  die  abschwächende  Wirkung, 
Avelche  das  bei  der  Nitrirung  sich  bildende  Wasser  auf  den  Verlauf  der 
Xitrirung  bei  alleiniger  Verwendung  der  Salpetersäure  ausüben  würde.  Von 
der  Stärke  der  angewendeten  Säuren,  der  Temperatur  während  der  Nitrirung 
und  der  Natur  des  Ausgangsmaterials  hängt  es  ab,  ob  eine  Nitrogruppe  oder 
mehrere  von  jedem  Benzolkern  aufgenommen  werden. 

Neben  der  directen  Nitrirung  haben  andere  Bildungsweisen  von 
Nitroverbindungen  kaum  irgend  welche  praktische  Bedeutung. 

Die  Mononitroderivate  der  niederen  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  theils 
Flüssigkeiten,  theils  krystallinische  Verbindungen  von  starkem,  bittermandelöl- 
artigem Geruch,  in  Wasser  wenig  oder  nicht  löslich,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich;  sie  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sieden  auch  für  sich 
grösstentheils  unzersetzt.  Verbindungen  mit  mehreren  Nitrogruppen  sind  in 
der  Ptegel  unter  gew^öhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destillirbar,  sondern 
zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  unter  mehr  oder  weniger  heftiger  Ver- 
puffung. Die  Nitroverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  sind  meist  farblos 
oder  schwach  gelb  gefärbt. 

Unter  den  Umwandlungen  der  Nitrokörper  sind  von  besonderer 
Wichtigkeit  die  mannigfachen  Veränderungen,  welche  sie  unter  der  Ein- 
wirkung von  Pteductionsmitteln  erleiden  können. 

Schon  durch  Kochen  mit  alkoholischen  Alkalien  tritt  Reduetion  ein; 
unter  theilw^eiser  Entziehung  des  Sauerstoffes  treten  zwei  Molecüle  zusammen, 
und  es  entstehen  aus  den  Mononitroderivaten  die  einfachen  Azoxy Verbindungen. 

Stärker  wirkende  alkalische  Pteductionsmittel,  wie  Natriumamalgam 
oder  alkoholische  Alkalien  mit  Zinkstaub,  entziehen  den  Sauerstoff  vollständig 
oder  führen  eventuell  noch  Wasserstoff  zu,  so  entstehen  Azo-  respective 
Hydrazo Verbindungen,  z.  B.  aus  Nitrotoluol  CH0C6H4NO2  das  Azotoluol 
CHgCßH^N  =  NCßH^CHg   und  Hydrazotoluol  CHgCßH^NH— NHCeH^CHs. 

Während  also  bei  der  Reduetion  mit  alkalischen  Mitteln  unter  Sauerstoff- 
entziehung Zusammentritt  von  zwei  Molecülen  der  Nitroverbindung  erfolgt, 
wirken  energische  sauer  reducirende  Agentien  in  einfacherer  Weise,  nämlich 
derart,  dass  sie  in  meist  heftig  verlaufender  Reaction  die  Nitrogruppe  in 
die  Amidogruppe  verwandeln. 

Diesen  längst  bekannten  und  vielfach  ausgebeuteten  Reductionsprocessen 
haben  neuere  Untersuchungen  die  Kenntnis  eines  höchst  interessanten  Re- 
ductionsverlaufes  zugesellt,  bei  welchem  die  Nitrogruppe  NO2  in  den  Hydroxyl- 
amim-est  NHOH  verwandelt  wird. 

So  wird  Nitrobenzol  in  Phenylhydroxylamin  umgewandelt: 
CßHsNOs  -I-  4H  =  CeHäNHOH  +  H^O, 
wenn   man    dasselbe  mit  Zinkstaub   und  Wasser   oder   verdünntem   Alkohol 
erhitzt. 

Da  auf  einfachem  Wege  ganz  allgemein  durch  Reduetion  die  Verwandlung 
von  Nitrogruppen  in  Amidogruppen  möglich  ist,  da  ferner  die  Amidogruppen 
vermittelst  der  Diazoreaction  gegen  alle  möglichen  anderen  Substituenten 
ausgewechselt  werden  können,  so  wird  es  begreiflich,  in  welcher  Weise  die 
aromatischen  Nitrokörper  ihre  grosse  Bedeutung  für  die  Verwandlung  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  Abkömmlingen  der  verschiedensten  Art 
erlangen. 

-j^Q^,     Von   sehr    grosser    Bedeutung    als    Zwischen- 

producte  der  Theerfarbenindustrie  sind  die  durch  directe  Nitrirung  erhältlichen 
Mononitroderivate  des  Toluols:  Ortho-  und  Paranitrotoluol;  aus  den  zunächst 
entstehenden  Gemengen  der  beiden  isomeren  Verbindungen  kann  ein  Theil 
der    bei    gewöhnlicher     Temperatur    festen    Paraverbindung     leicht    durch 
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Krystallisation  in  der  Kälte  rein  gewonnen  werden,  während  die  Rein- 
darstellung  des  flüssigen  Ortlionitrotoluols  grössere  Schwierigkeiten  verursacht. 
Zur  Darstellung  von  Fuchsin  wird  ein  Gemisch  von  Nitrobenzol,  Ortho-  und 
Paranitrotoluol  („Nitrobenzol  für  Roth")  verwendet,  welches  früher  durch 
Nitriren  eines  Gemisches  von  Benzol  und  Toluol  erhalten  wurde. 

Orthonitrotol  uol  ist  eine  bei  218"  siedende  Flüssigkeit,  Metanitrotolu  ol. 
erhalten  durch  Ueberführung  von  Nitrotoluidin  in  die  Diazoverbindung  und  Zersetzen  der 
letzteren  durch  Alkohol,  ist  eine  krystallinische,  bei  16**  schmelzende  und  bei  230"  siedende 
Masse.  —  Paranitrotoluol  bildet  farblose,  bei  54"  schmelzende  Prismen.  Durch  Erwär- 
men mit  rauchender  Salpetersäure  werden  Ortho-  und  Paranitrotoluol  in  1,2,4-Dinitrotoluol 

^0^3  n^  ^    übergeführt;  lange,  bei  70"  schmelzende  Nadeln. 

ICH3 

Trinitro-Butyltohiol,  CgH  C4H9     ,  künstlicher  Moschus,  Tonquino  1. 

I(N0,)3 
Während  die  bisher  beschriebenen  Nitrotoluole  die  praktische  Bedeutung  ihrer 
Eigenschaft  als  Zwischenproducte  der  Theerfarbenindustrie  verdanken,  ist  es 
bei  einer  complicirteren  Nitroverbindung  —  dem  oben  genannten  Trinitro- 
Butyltoluol  —  der  Geruch,  der  neuerdings  seine  fabrikmässige  Darstellung 
veranlasst  hat;  diese  von  Baur  entdeckte  Verbindung  (gelblich-weisse  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  96—97^)  besitzt  nämlich  einen  äusserst  intensiven  Moschus- 
geruch und  wird  unter  dem  Namen  „Müsc-Baur"  in  den  Handel  gebracht. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  lässt  man  zunächst  tertiäres  Butyl- 
chlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  Toluol  einwirken,  trägt  das 
hierdurch  gebildete  Tertiärbutyltoluol  langsam  in  Salpeterschwefelsäure  ein. 
erwärmt  hierauf  8 — 9  Stunden  lang  im  Wasserbad  und  scheidet  schliesslich 
die  entstandene  Trinitroverbindung  durch  Eingiessen  in  Wasser  aus. 

Amidoderivate  des  Toluols  (Toluidine).  Durch  ßeduction  der 
Nitroderivate  des  Toluols  entstehen  die  Toluidine.  Von  den  isomeren  Tolui- 
dinen  spielen  die  Ortho-  und  Paraverbindung  als  Zwischenproducte  der  Theer- 
farbenindustrie eine  bedeutende  Rolle. 

Man  verwendet  in  der  Technik  theils  Anilin,  Orthotoluidin  und  Parato- 
luidin  —  jedes  für  sich  —  in  reinem  bezw.  annähernd  reinem  Zustande, 
theils  für  gewisse  Zwecke  Gemische  dieser  drei  Basen.  So  ist  das  „Anilin 
für  Roth,"  das  für  die  Darstellung  des  Fuchsins  verwendet  wird,  ein  Gemisch 
aller  drei  Basen.  Das  „Anilin  für  Safranin"  besteht  aus  Anilin  und 
Orthotoluidin,  Technisch  reines  Orthotoluidin  und  Paratoluidin  gewännt  man 
indem  man  entweder  technisch  reines  Orthonitrotoluol  bezw.  Paranitrotoluol 
reducirt,  oder  indem  man  das  Gemisch  der  beiden  Nitrokörper  reducirt. 
Während  die  Gewinnung  von  einem  Paratoluidin  in  Folge  seiner  Krystalli- 
sationsfähigkeit  keine  Schwierigkeiten  bereitet,  ist  die  Reingewinnung  des  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Orthotoluidins  natürlich  umständlicher. 

Das  Orthotoluidin  ist  1868  von  Rosenstiehl  entdeckt  w'orden,  es 
siedet  bei  igs''  und  erstarrt  bei  —  20*^  C  noch  nicht.  Das  Paratoluidin 
wurde  1845  von  A.  W.  Hofmann  und  Muspratt  entdeckt,  es  bildet  tafelför- 
mige bei  43°  schmelzende  Krystalle  und  siedet  bei  198°.  Das  Metatoluidin 
wurde  1870  von  Beilstein  und  Kahlberg  zuerst  dargestellt;  da  das  Meta- 
nitrotoluol  bei  der  directen  Nitrirung  des  Toluols  nur  in  äusserst  minimaler 
Menge  entsteht,  so  ist  demgemäss  im  technischen  Toluidin  nur  äusserst  wenig 
Metatoluidin  enthalten;  das  Metatoluidin  ist  daher  nicht  so  leicht  in  belie- 
bigen Mengen  zugänglich,  wie  das  Ortho-  und  Paratoluidin,  und  erleidet  keine 
technische  Anw^endung.  Man  geAvinnt  es  am  besten  durch  Reduction  des  Meta- 
nitrotoluols.  Es  siedet  bei  199°  C  und  erstarrt  bei  —  13°  C. 

Von  Interesse  erscheint  im  Hinblick  auf  die  physiologischen  Wirkungen  des 
Acetanilides  das  Verhalten  der  drei  isomeren  Acettoluidine  CHg  CgH^NHCOCHg 
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im  Thierkörper.  Die  Ortho  Verbindung  verhält  sich  dem  Acetanilid.  bezüglich 
der  Art  der  chemischen  Umsetzung  im  Organismus  zwar  analog  indem  sie  bei 

Hunden  in  Orthocarbamidokresol  CH3C6H3<!^%COH  verwandelt  wird,  übt  aber 

durchaus  keinen  bemerkenswerthen  Einfluss  auf  die  Körperwärme  aus,  ebenso- 
wenig die  ParaVerbindung,  welche  im  Organismus  vollständig  zu  Paraacetyl- 
amidobenzoesäure  COOHCeH4NHCOCH3  oxydirt  wird.  Dagegen  besitzt  das 
Metaacettoluidin  eine  temperaturherabsetzende  Wirkung,  obwohl  es  zum 
grössten  Theil  bei  Hunden  sowohl  wie  Kaninchen  zu  Metaacetylamidobenzoe- 
säure  oxydirt  wird,  sich  also  durchaus  verschieden  vom  Acetanilid  verhält. 
Ein  Zusammenhang  zwischen  der  antipyretischen  Wirkung  und.  dem  Verhalten 
im  thierischen  Stoffwechsel  lässt  sich  demnach  nicht  nachweisen. 

Toluolsulfosäuren.  Wird  das  Benzol  und  seine  Homoigen  mit  con- 
centrirter  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  findet  mit  Leich- 
tigkeit unter  Austritt  von  Wasser,  der  Ersatz  eines  oder  mehrerer  am  Benzolkern 
haftender  Wasserstoffatome  durch  die  einwerthige  Sulfogruppe  —  SO3H  statt. 
In  den  auf  diese  Weise  entstehenden  aromatischen  Sulfosäuren  ist  der 
Schwefel  direct  an  Kohlenstoff  gebunden. 

Die  freien  Sulfosäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind  farblose, 
krystallinische  Substanzen,  die  sich  in  Wasser  äusserst  leicht  lösen;  ebenso 
sind  ihre  Salze  in  Wasser  meist  beträchtlich  löslich.  Durch  die  Sulfurirung 
werden  mithin  die  nicht  löslichen  Kohlenwasserstoffe  in  Derivate  übergeführt, 
die  ihnen  noch  nahe  stehen,  aber  in  Wasser  löslich  sind.  Da  nun  die  Sul- 
furirbarkeit  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  aromatischen  Körper  ist,  so 
besitzt  man  in  der  Sulfurirung  eine  sehr  einfache  und  allgemeine  Methode 
um  wasserunlösliche  aromatische  Verbindungen  in  wasserlösliche  überzu- 
führen. Diese  Methode  ist  in  der  Farbstofftechnik  von  grösster  praktischer 
Bedeutung  geworden,  da  sie  die  Möglichkeit  bietet,  Farbkörper,  die  wegen 
ihrer  Unlöslichkeit  als  Farbstoff  direct  nicht  verwendet  werden  können,  in 
Gestalt  ihrer  leicht  löslichen  Sulfosäuren  auf  den  Geweben  zu  fixiren. 

Die  Sulfosäuren  der  Benzolreihe  sind  sehr  beständige  Verbindungen. 
Durch  Kochen  mit  Aetzalkalien  erleiden  sie  keine  Veränderung;  beim  Schmelzen 
damit  gehen  sie  in  Phenole  über. 

iPH 
oQ^TT    entstehen    durch    Lösen   von   Toluol    in 

Schwefelsäure.    Es  wird  hierbei  die  Ortho-  Meta-  und  Paraverbindung  gebildet. 

AD.    KKEUTZ. 

YerdauungSSäfte.  Die  wesentlichen  Bestandtheile  unserer  Xahrung 
nehmen  wir  nur  zum  kleinen  Theil  in  einer  Form  auf,  welche  ohne  weiteres 
für  eine  Aufsaugung  im  Darmkanale  geeignet  ist.  Zumeist  entstehen  erst 
unter  der  Wirkung  der  Verdauungssäfte  diejenigen  Producte,  welche  eine 
leichte  Ptcsorption  ermöglichen.  Auf  die  Kohlehydrate  wirken  der  Speichel, 
der  Pancreas-  und  Darmsaft,  auf  die  Eiweisskörper  Magen-  und  Pancreassaft, 
auf  die  Fette  der  Pancreassaft  im  Verein  mit  Galle  und  Darmsaft. 

Speichel.  In  die  Mundhöhle  ergiessen  sich  die  Secrete  dreier  Drüsen- 
paare, der  glandulae  submaxillares,  parotis,  sublinguales  und  anderer  kleiner, 
in  die  Schleimhaut  des  Mundes  und  der  Zunge  eingebetteter  Drüsen.  Sie 
bilden  zusammen  den  gemischten  Speichel,  eine  farblose,  schwach  opali- 
sirende,  fast  geruchlose,  fadenziehende  Flüssigkeit,  leicht  getrübt  in  Folge  der 
Beimengung  mehr  oder  weniger  veränderter  Schleimhautepithelien,  Drüsen- 
zellen und  Leucocyten  (Speichelkörperchen).  Beim  Stehen  nimmt  die 
Trübung  zu,  zum  Theil  wohl  durch  Vermehrung  der  stets  im  Speichel  ent- 
haltenen, verschiedenartigen  Spaltpilze,  zum  Theil  durch  Abscheidung  von 
phosphorsaurem   und  kohlensaurem  Calcium.    Der  Speichel  enthält  geringe 
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Mengen  von  Eiweiss  und  Mucin,  ein  diastatisches  Ferment,  ferner  Rhodanka- 
lium,  anorganische  Salze  (Chloride,  Carbonate  und  Phosphate  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden)  und  Gase  (Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Stickstoff). 

Seine  Reaction  entspricht  einer  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung 
von  kohlensauren  beziehungsweise  secundären  phosphorsauren  Alkalien  d.  h. 
der  Speichel  reagirt  für  Phenolphtale'm  sauer,  für  Lakmus  schwach,  für  Lak- 
moid  stark  alkalisch.  Bilden  sich  gelegentlich  unter  dem  Einflüsse  von  Spalt- 
pilzen und  Kohlehydratresten,  welche  in  der  Mundhöhle  haften  bleiben,  orga- 
nische Säuren,  so  wird  blaues  Lakmuspapier  vom  Speichel  stark  geröthet. 
Das  specifische  Gewicht  des  Speichels  ist  1-002— 1*008.  Die  quan- 
titative Zusammensetzung  zeigt  folgende  Tabelle'"') 


1000  Theile  Speichel 
enthielten 


Wasser 

Feste  Stoffe  .  .  . 
Schleim  u.  Epithel 
Lösl.  org.  Substanz 
Rhodanalkali  .  . 
Salze 


m 


992,9 

995, 16 

7,1 

4,84 

1,4 

1,62 

3,8 

1,34 

0,06 

1,9 

1,82 

fL< 


994,1 
5,9 
2,13 
1,42 
0,10 
2,19 


988,3 
11,7 


W 


994,7 
5,3 

3,27 

1,03 


K' 


3,  5  -  8,  4 


0,064-0,09 


994,2 
5,8 
2,2 
1,4 
0,04 
2,2 


Die  Secrete  der  drei  Speicheldrüsenpaare  unterscheiden  sich  wesentlich 
dadurch,  dass  das  Secret  der  Parotis  dünnflüssig  und  eiweisshaltig  ist, 
das  Secret  der  Subungualis  und  Submaxillaris  dagegen  geringe 
Mengen  von  Mucin  enthält  und  in  Folge  dessen  eine  zähe  und  fadenziehende 
Beschaffenheit  besitzt. 

Der  Unterschied  im  Salzgehalt  des  Secretes  dieser  drei  Drüsen  vom 
Hunde  ergibt  sich  aus  folgender  Tabelle  von  M.  Wekther. 


100  Theile  Speichel 
enthielten 

m 
m 

1  ^ 

Organ. 

An- 
organ. 

Unlösliche 
Salze 

o 
o 

E3 

Bestandtheile 

Submaxillaris     .    .    . 

Parotis 

Subungualis    .... 

98,67 
99,22 
98,48 

1,33 

0,78 
1,52 

0,77 
0,23 
0,32 

0,56 
0,55 
1,20 

0,020 
0,050 
0,043 

0,020 
0,030 
0,030 

0,54 
0,52 
1,05 

0,15 
0,18 

1 

0,271 
0,101 
0,866 

Rhodankalium  CNSK,  wird  nachgewiesen,  indem  man  etwa  2  ccm  Speichel 
tropfenweise  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  versetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb- 
roth  bis  roth.     Zum  Vergleich  wird  eine  Probe  mit  Wasser  angestellt. 

Das  Mucm  der  Submaxillaris  bildet  wie  andere  ächte  Mucine  schleimige,  faden- 
ziehende Lösungen,  aus  denen  es  durch  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  gefällt  wird. 
Der  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  der  Essigsäure  unlöslich  und  hat  die  Zusammen- 
setzung C  48-84»/o,  H  6'80°/o,  N  12-32ö/o,  S  0-84"/o,  0  31-20»/o;  er  löst  sich  in  verdünnten 
Alkalien  wieder  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit.    Bei  seiner  Zersetzung  entstehen  Eiweiss- 


*)  Vgl.  Hammarsten.    Lehrbuch  der  physiol.  Chemie.  Wiesbaden  1895.  S.  228. 
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Stoffe  und  eine  den  Kohlehydraten  verwandte  Substanz;  letztere  wird  an  dem  Reductions- 
vermöcen  erkannt,  welches  Mucinlösungen  beim  Kochen  mit  Yerdünntea  Mineralsäuren 
annehmen. 

Das  diastatische  Enzym  (Ptyalin)  findet  sich  im  Speichel  des  Menschen, 
aber  nicht  in  dem  aller  Thiere.  In  den  Speicheldrüsen  ist  das  Ferment  nur  zum  Theil  als 
solches,  zum  Theil  in  Form  einer  Vorstufe  (Ptyalogen)  enthalten.  In  der  Parotis  des 
Menschen  wurde  es  schon  unmittelbar  nach  der  Geburt,  in  der  Submaxillaris  jedoch  erst 
zwei  Monate  nach  der  Geburt  gefunden. 

Durch  die  Wirkung  der  Speicheldrüse  wird  Stärkekleister  verflüssigt;  es  entsteht 
lösliche  Stärke  (Amidulin).  Diese  Lösung  färbt  sich  mit  Jod  blau.  Bei  fortschreitender 
Saccharification  färbt  sich  die  Lösung  rothblau  bis  blauroth,  weiterhin  braun,  schliesslich 
zeigt  sie  bei  Zusatz  nicht  zu  kleiner  Jodmengen  nur  die  Eigenfarbe  der  Jodlösung.  Dieses 
Verhalten  zu  Jod  beruht  auf  der  Entstehung  von  Dextrinen.  Es  bilden  sich  Dextrine,  die 
sich  mit  Jod  braun  färben  (Porphyrodextrin)  —  ein  Gemisch  von  diesem  und  löslicher 
Stärke  gibt  die  verschiedenen  Farbtöne  von  blauroth  (Erythrodextrin)  —  und  andere,  die 
sich  mit  Jod  nicht  färben  (Achroodextrin).  Zu  gleicher  Zeit  entsteht  Isomaltose  und  diese 
geht  durch  weitere  Einwirkung  des  diastatischen  Fermentes  in  Maltose  über.  Als  End- 
producte  enthält  die  saccharificirte  Flüssigkeit  Achroodextrin  und  Maltose.  Traubenzucker 
bildet  sich  nur  in  geringen  Mengen  durch  die  Wirkung  eines  zweiten  Fermentes  (Maltose), 
das  im  Speichel  neben  der  Diastase  in  nur  geringer  Menge  enthalten  ist. 

Die  Wirkung  des  diastatischen  Fermentes  des  Speichels  hängt  wie  die  eines  jeden 
Enzyms  ab  von  seiner  Menge,  von  der  Temperatur  sowie  von  Reaction,  Salzgehalt  und 
Concentration  der  fermentirten  Flüssigkeit.  Die  Annahme  einer  Verschiedenheit  des  diasta- 
tischen Fermentes  des  Speichels  von  dem  der  gekeimten  Gerste,  die  sich  nur  auf  das  ver- 
schiedene Verhalten  beider  Diastasen  bei  verschiedenen  Temperaturen  stützt.  —  Ptyalin 
wirke  am  kräftigsten  bei  -|-  40°  C,  Malzdiastase  bei  -}-  50  bis  55"  C  —  ist  nicht  aus- 
reichend begründet. 

Die  Menge  und  Zusammensetzung  des  Speichels  ist  gewissen 
Schwankungen  unterworfen.  Bidder  und  Schmidt  schätzen  die  von  einem 
Menschen  innerhalb  24  Stunden  abgesonderte  Speichelmenge  auf  1400 — 1500  ccm. 
Nach  TüCZEK  beträgt  sie  500 — 700  g;  davon  würde  der  bei  weitem  grösste 
Theil  während  des  Kauens  der  Speisen  d.  h.  innerhalb  30 — 60  Minuten  ab- 
gesondert werden.  Auf  jeden  Fall  ist  die  Menge  Speichel  sowohl  absolut  wie 
im  Verhältniss  zur  Grösse  der  Drüsen  eine  sehr  beträchtliche,  1  g  Drüse 
liefert  innerhalt  24  Stunden  etwa  1^  g  Secret.  Hierbei  kommt  für  den  Haus- 
halt des  Organismus  wesentlich  nur  die  Secretionsarbeit  in  Betracht,  da  das 
Secret  selbst  im  Magendarmcanal  wieder  resorbirt  wird. 

Gewisse  Alkaloide  wie  Pilocarpin  steigern  die  Speichelsecretion,  andere 
z.  B.  Atropin  hemmen  sie. 

Bei  elektrischer  Reizung  der  Chorda  nimmt  die  Secretion  der  Unter- 
kieferdrüse  zu  und  gleichzeitig  wächst  zunächst  ihr  Gehalt  an  festen  Be- 
standtheilen,  anorganischen  sowohl  wie  organischen;  bei  ununterbrochen  fort- 
gesetzter Reizung  nimmt  aber  mit  Erschöpfung  des  Secretionsmateriales  in 
der  Drüse  der  Gehalt  des  Speichels  an  festen  Substanzen,  besonders  organischen 
ab.  Nach  Reizung  des  Sympathicus  entleert  sich  aus  dem  Drüsengang 
ein  Secret,  welches  in  Folge  der  Beimengung  gequollener  schleimiger  Zellen 
eine  zähe  klumpige  Beschaffenheit  besitzt.  Aehnliche  Einflüsse  von  Seiten 
der  Nerven  bestehen  auch  für  die  Ohrspeicheldrüse. 

Gewisse  Salze,  wie  Jodalkalien  und  Lithiumsalze  gehen  leicht  in  den 
Speichel  über;  bei  anderen,  wie  Ferrocyankalium  und  Eisensalzen,  ist  dies  nicht 
der  Fall;  ob  Blei  und  Quecksilber  im  Speichel  ausgeschieden  werden,  ist 
zweifelhaft.  Zucker  scheint  in  den  Speichel  des  Diabetikers  nicht  über- 
zugehen. 

Die  physiologische  Bedeutung  des  Speichels  besteht  in  erster 
Linie  im  Feuchthalten  der  Mundhöhle,  besonders  beim  Sprechen  sowie  in  der 
Durchfeuchtung  der  Speisen  beim  Kauen.  Durch  das  Vermischen  mit  einer 
zähen,  wässerigen  Flüssigkeit  wird  ein  Festkleben  der  Speisen  an  Zunge  und 
Mundwand  verhindert,  zugleich  wird  durch  Extraction  löslicher  Stoffe  die 
Geschmacksprüfung  begünstigt;   der   gekaute  Bissen   lässt   sich  formen   und 
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gleitet  vermöge  der  erlangten  Schlüpfrigkeit  beim  Schluckacte  leicht  in  den 
Oesophagus  hinein. 

Demgegenüber  tritt  die  diastatische  Wirkung  in  den  Hintergrund.  Es 
ergibt  sich  dies  einfach  aus  der  Thatsache,  dass  die  diastatische  Wirkung 
des  Speichels  bei  manchen  Thieren  überhaupt  fehlt  und  bei  solchen,  wo  sie 
vorhanden  ist,  nur  eine  beschränkte  Dauer  hat,  da  das  diastatische  Ferment 
im  Magensaft  selbst  bei  Anwesenheit  von  sehr  geringen  Mengen  freier  Salz- 
säure sofort  zerstört  wird. 

Speichelsteiiie  finden  sich  in  verschiedener  Grösse  als  unregelmässig  gestaltete  Con- 
cremente  ziemlich  häufig  in  den  Drüsenläppchen  und  den  Ausfiihrungsgängen;  sie  bestehen 
ebenso  wie  der  Zahnstein  aus  einer  organischen  Grundsubstanz,  die  in  kohlensaurem 
und  phosphorsaurem  Kalk  eingehüllt  ist.  Beim  Zahnstein  besteht  die  organische  Substanz 
zum  Theil  aus  den  Leibern  von  Spaltpilzen. 

Jlagensaft.  Aehnlich  wie  die  Flüssigkeit,  welche  sich  in  der  Mundhöhle 
beim  Kauen  der  aufgenommenen  Nahrung  beimischt,  aus  den  Secreten  ver- 
schiedener Drüsen  zusammengesetzt  ist,  so  ist  auch  die  Flüssigkeit,  welche 
im  Magen  der  Nahrung  zugefügt  wird,  nicht  einheitlicher  Natur.  Sehen  wir 
davon  ab,  dass  in  jedem  Augenblick  beim  Schlucken  eine  gewisse  Menge  von 
Speichel  und  gelegentlich  durch  den  Pylorus  auch  Galle  und  Darmsaft  in  den 
Magen  gelangt,  so  finden  wir  im  Magen  regelmässig  wechselnde  Mengen  von 
Schleim  als  Product  des  eigenartigen  Epithelüberzuges  und  ein  Secret, 
welches  neben  Salzsäure  die  zwei  für  den  Magen  charakteristischen  Enzyme, 
das  Pepsin  und  Lab  (Chymosin)  enthält.  Die  Salzsäure  wird  von  den  Beleg- 
zellen der  Fundusdrüsen,  das  Pepsin  und  Labferment  von  den  Hauptzellen 
der  Fundus-  und  den  Zellen  der  Pylorusdrüsen  abgesondert.  Das  Pepsin  ent- 
steht in  der  Schleimhaut  aus  dem  Pepsinogen  (Propepsin). 

Ein  von  Speichel  freier  Magensaft  des  Menschen  wurde  von  Ch.  Eichet 
untersucht  bei  einem  Falle,  wo  eine  totale  Oesophagusstrictur  die  Veranlassung  zur 
Gastrotomie  war.  Beim  Hunde  lässt  sich  gleichzeitig  eine  Oesophagus-  und  Magenfistel  an- 
legen. Während  durch  erstere  bei  der  „Scheinfütterung"  Speisen  und  Speichel  nach 
aussen  fallen,  wird  aus  letzterer  der  Magensaft  zur  Untersuchung  gewonnen. 

Der  Magensaft  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von  widerlichem 
Geschmack  und  stark  saurer  Reaction.  Sie  enthält  weniger  als  P/o  feste 
Bestandtheile,  davon  ein  Drittel  anorganische  (Chloride  und  Phosphate),  zwei 
Drittel  organische  (Eiweiss,  wenig  Schleim,  Enzyme). 

Die  Säure  des  reinen  Magensaftes  ist  ausschliesslich  Salzsäure.  Ihre 
Concentration  beträgt  beim  Menschen  etwa  2 — ^S^/oo^  Milchsäure  kann  in  Form 
von  milchsauren  Salzen  mit  der  Nahrung  (Fleisch,  Brod  u.  a.)  in  den  Magen 
eingeführt  oder  in  diesem  unter  Umständen  (s.  u.)  durch  Spaltpilzgährung  ent- 
stehen. Sind  im  Magen  Substanzen  vorhanden  (von  aussen  eingeführt  oder  im 
Magen  entstanden  z.  B.  Peptone),  welche  den  Charakter  von  Basen  haben,  so 
ist  ein  mehr  oder  weniger  grosser  Theil  der  Salzsäure  nicht  frei,  sondern  an 
diese  locker  gebunden. 

Nachweis  der  freien  Salzsäure. 

a)  Reoghs  Reagens,  eine  Lösung  von  Kaliumrhodanid  und  neutralem  Eisenoxyd- 
acetat  in  Wasser.  Die  rubinrothe  Lösung  gibt,  wenn  man  sie  in  einer  Porzellanschale 
tropfenweise  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  versetzt,  bei  Anwesenheit  freier  Salzsäure 
an  der  Berührungsstelle  violette  Färbung,  die  beim  Mengen  der  Flüssigkeiten  in  roth- 
braun übergeht. 

h)  Methylviolettprobe.  Verdünnte  Lösungen  von  Methylviolett  werden  durch 
Salzsäure  blau  gefärbt. 

c)  Tropaeolinprobe.  Verdünnte  gelbe  Lösungen  von  Tropaeolin  00  werden 
durch  Salzsäure  dunkelroth  gefärbt.  Statt  der  Lösung  kann  man  mit  Tropaeolin  gefärbte 
Papierstreifen  benutzen,  auf  denen  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  eintrocknet. 

d)  Congorothprobe.  Mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Congoroth  gefärbte  Pa- 
pierstreifen   werden   durch  Salzsäure  blau  gefärbt. 

e)  GÜNZBURGs  Reagens:  1  g  Phloroglucin  und  0-5  g  Vanillin  in  15  ccm  Alkohol 
absol.  gelöst.  Einige  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  ebenso  viele  Tropfen 
des  Reagenses  werden  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand 
färbt  sich  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  roth. 
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Nachweis  der  Milchsäure: 

a)  Eine  etwa  5%ige  concentrirte  Carbollösung  wird  mit  frischer  Eisenchloridlösung 
versetzt.  Die  so  erhaltene  amethystfarbene  Lösung  färbt  sich  bei  Zusatz  von  Milchsäure 
gelb,   mit  Salzsäure  entfärbt  sie  sich. 

h)  Sehr  verdünnte  Eisenchloridlösung  wird  durch  Milchsäure  zeisiggelb  gefärbt. 

Die  Acidität  des  Magensaftes  wird  durch  Titriren  mit  einem  Alkali  bestimmt; 
dabei  hat  man  genau  auf  die  Eigenschaften  der  zu  verwendenden  Indicatoren  zu  achten. 
Die  höchsten  Werthe  findet  man  bei  Anwendung  von  Phenolphtalein,  Curcuma  u.  a.,  da 
für  diese  Indicatoren  auch  schwache  organische  Säuren  sowie  die  Albumosen  und  Peptone 
sauer  reagiren.  Bei  Anwendung  von  blauem  Lakmoidpapier  sind  die  Werthe  am  niedrigsten, 
da  die  Alkaliverbindung  des  Lakmoid  und  ähnlicher  Farbstoffe  durch  schwächere  Säuren 
nicht  oder  nur  unvollkommen  zerlegt  wird.  In  der  Mitte  zwischen  Phenolphtalein  und 
Lakmoid  steht  Lakmus. 

Die  physiologisch  wirksame  Salzsäure  d.  h.  diejenige  Menge  Salzsäure, 
welche  nicht  an  Verdauungsproducte  u.  a.  im  Magen  gebunden  ist,  lässt  sich  annähernd 
genau  mit  Hilfe  von  Günzburg's  Pieagens  bestimmen.  Man  ermittelt  die  Menge  Alkali, 
welche  erforderlich  ist,  damit  sich  eine  Probe  des  Mageninhalts  nicht  mehr  mit  diesem 
Reagens  beim  Eintrocknen  roth  färbt. 

Zur  Bestimmung  der  gesammten,  nichtan  anorganische  Basen  gebun- 
denen Salzsäure  eignet  sich  am  besten  die  Mörner-Sjögvist's che  Methode.  Setzt  man 
zu  einem  sauer  reagirenden  Mageninhalt  BaCOg,  so  entsteht  Baryumchlorid  neben  den 
Baryumsalzen  etwa  vorhandener  organischer  Säuren.  Dampft  man  nun  ein  und  verkohlt, 
so  gehen  die  organischen  Baryumsalze  in  kohlensaures  Baryam  über.  Bei  der  Extraction 
mit  Wasser  bleibt  letzteres  ungelöst;  man  filtrirt,  bestimmt  im  Filtrat  die  Menge  des 
Baryumchlorids  durch  Fällen  des  Baryums  mit  Schwefelsäure  und  berechnet  aus  dem  Baryum- 
sulfat  die  Menge  der  (ursprünghch  freien  und  an  organische  Basen  gebundenen)  Salzsäure. 

Zur  Feststellung  der  Eigenschaften  des  Pepsins  bedient  man 
sich  mit  Vortheil  der  käuflichen  Pepsinpräparate.  Man  löst  dieselben  in 
einer  2 — 37oö  Salzsäure,  die  man  aus  ofiicineller  Salzsäure  durch  Verdünnen 
auf  das  Hundertfache  erhält. 

Die  Pepsinpräparate  werden  in  verschiedener  Weise  hergestellt.  Zum  Theil  bestehen 
sie  aus  der  getrockneten  und  feingepulverten  Schleimhaut  des  Schweinemagens;  das  Pulver 
wird  zur  Vergrösserung  des  Volumens  mit  Milchzucker  gemischt.  In  anderen  Fällen  ent- 
halten sie  den  Niederschlag,  der  aus  albumosehaltigen  Schleimhautinfusen  beim  Sättigen 
mit  Chlornatrium  entsteht.  Der  Niederschlag  reisst  das  Pepsin  mit  nieder,  er  wird  ent- 
wässert und  ebenfalls  mit  Milchzucker  versetzt.  Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  dass 
man  die  Schleimhautinfuse  bei  niederer  Temperatur  eintrocknet.  Man  erhält  dünne 
Häutchen,  die  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure  lösen. 

Das  Pepsin  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  es  Eiweiss  in  salzsaurer 
Lösung  verdaut. 

Zur  Demonstration  dieser  Wirkung  dient  meistens  das  Fibrin.  Dasselbe 
erhält  man  beim  Schlagen  von  Blut,  am  besten  Ptindsblut,  in  groben 
blutkörperchenhaltigen  Gerinnseln;  dieselben  werden  mit  Wasser  bis  zur  völligen 
Entfärbung  gewaschen  und  unter  Glycerin  oder  Alkohol  aufbewahrt.  In  2^00 
Salzsäure  quillt  das  Fibrin  zu  einer  gleichförmigen  Gallerte,  löst  sich  aber 
zunächst  nicht  auf.  Setzt  man  zu  dieser  Gallerte  eine  geringe  Menge  Pepsin, 
so  tritt  alsbald  vollkommene  Verflüssigung  ein.  Verwendet  man  anstatt  des 
Fibrins  kleine,  dünne  Stückchen  von  hartgekochtem  Hühnereiweiss  [man  kann 
dasselbe  in  Glycerin  aufbewahren],  so  werden  dieselben  in  der  Pepsinsalz- 
säurebald  von  den  Rändern  her  hell  und  durchsichtig,  quellen  und  lösen  sich 
allmälig  auf. 

Zum  qualitativen  ]S'achweisdesPepsins(„  Pepsinprobe " )  verfährt  man 
hiernach  so,  dass  man  in  2  Reagensgläser  je  10  com  2^/00  Salzsäure  giesst,  in 
beide  eine  Fibrinflocke  oder  ein  Stückchen  Hühnereiweiss  wirft  und  in  das 
eine  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  (Magensaft)  hineinbringt.  Bei  Anwe- 
senheit von  Pepsin  löst  sich  die  Fibrinflocke  (erheblich  langsamer  das  Eiweiss- 
stückchen),  während  in  der  Controllprobe  das  Fibrin  nur  quillt,  sich  aber 
nicht  löst. 

Die  Geschwindigkeit  der  Verdauung  ist  in  hinreichend  verdünnten  Lö- 
sungen abhängig  von  der  Pep  sin  menge.  Die  Mengen  des  innerhalb  einer 
bestimmten  Zeit  verdauten  Eiweisses  verhalten  sich  nach  Huppert  und  Schütz 
wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Pepsinmengen.     Dies  ermöglicht  einen  Ver- 
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gleich  der  Fermentmengen  verschiedener  Pepsinlösungen.  Man  benützt  als 
Maasseinheit  entweder  die  Zeit,  innerhalb  welcher  eine  bestimmte  Menge  des 
Eiweisses  gelöst  wird,  oder  die  Menge  des  Eiweisses,  die  unter  gleichen 
Bedingungen  in  einer  bestimmten  Zeit  zur  Lösung  gelangt. 

Verfahren  von  Brücke:  Die  zu  vergleichenden  Flüssigkeiten  werden  neutralisirt. 
Proben  derselben  werden  mit  2°loa  Salzsäure  so  verdünnt,  dass  die  Lösungen  bestimmte 
Theile  der  ursprünglichen  Pepsinmenge  enthalten.  In  diese  Lösungen  bringt  man  möglichst 
gleich  grosse  Mengen  von  Fibrin  oder  gekochtem  Hühnereiweiss  und  sucht  diejenigen  Con- 
centrationen  auf,  bei  denen  die  Lösung  der  Fibrinflocken  gleichzeitig  beginnt  beziehungs- 
weise beendet  ist. 

Verfahren  von  Mette:*)  Man  saugt  flüssiges  Hühnereiweiss  in  Glasröhrchen  von 
1  —  2  WTO  Durchmesser,  coagulirt  das  Eiweiss  in  den  Röhrchen  durch  Erhitzen,  zerschneidet 
die  letzteren  glatt,  legt  zwei  Röhrchen  in  je  ein  Reagensglas,  welches  die  zu  vergleichenden 
Pepsinlösungen  enthält,  lässt  bei  Körpertemperatur  verdauen  und  misst  nach  einiger  Zeit 
die  lineare  Grösse  der  verdauten  Eiweissschichten. 

Die  Verdauung  ist  ausser  von  der  Menge  des  Pepsins  abhängig  von  der 
Temperatur.  Wie  alle  Enzyme  wird  das  Pepsin  in  seinen  Lösungen  durch 
Kochen  zerstört,  bei  0"  C  ist  es  noch  wirksam,  die  für  seine  Wirkung 
günstigste  Temperatur  liegt  bei  etwa  40°  C.  Sehr  wesentlich  für  die  Ver- 
dauung ist  ferner  das  Verhältnis  von  Salzsäure  und  Eiweiss.  Die  Menge 
der  Salzsäure  muss  so  gross  sein,  dass  auch  bei  maximaler  Verdauung  die 
Salzsäure  durch  die  entstehenden  Verdauungsproducte  nicht  vollständig  gebun- 
den wird. 

Substanzen,  welche  die  Löslichkeit  des  zu  verdauenden  Eiweisses  oder 
der  Verdauungsproducte  beeinträchtigen,  wirken  hierdurch  auch  auf  die  Ver- 
dauung hemmend  (Metall-  und  Neutralsalze,  Salicylsäure,  Phenol,  grössere 
Mengen  von  Alkohol  u.  a.  m.) 

Unter  der  Einwirkung  der  Pepsinsalzsäure  werden  die  Eiweisskörper 
gelöst,  nur  bei  den  phosphorhaltigen  Eiweisskörpern  bleibt  ein  phosphorhaltiger 
Best  ungelöst  (Nuclein,  Paranuclem,  Meissner's  Dyspepton,  Kühne's  Antialbu- 
mid).  Es  entsteht  zunächst  ein  Acidalbumin,  weiterhin  bilden  sich  Albumosen 
und  Pepton.  Dem  Acidalbumin  wird  die  Säure  durch  Alkalien  entzogen;  in 
Folge  dessen  entsteht  bei  der  Neutralisation  des  Verdauungsgemisches  ein 
Niederschlag  (Neutralisationspräcipitat,  Meissner's  Parapepton),  welcher  im 
Beginn  der  Verdauung  verhältnismässig  reichlich  ist  und  neben  dem  vorher 
an  Salzsäure  gebundenen  Eiweisskörper  mit  niedergerissene  Albumosen  ent- 
hält. Filtrirt  man  den  bei  der  Neutralisation  entstandenen  Niederschlag  ab 
und  entfernt  man  nach  dem  Einengen  der  Flüssigkeit  geringe  jNIengen  etwa 
ausfallenden  Eiweisses  durch  nochmalige  Filtration,  so  lassen  sich  die  im 
Oegensatz  zum  Eiweiss  beim  Sieden  nicht  coagulirenden  Albumosen  daran 
erkennen,  dass  in  der  abgekühlten  Lösung  bei  Zusatz  von  Salpetersäure, 
Essigsäure  und  Kochsalz  oder  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  Niederschläge 
entstehen,  welche  sich  beim  Erwärmen  lösen  und  beim  Erkalten  wiederer- 
scheinen. Die  Albumosen  lassen  sich  nach  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch 
Sättigen  der  Lösung  mit  gepulvertem  Ammoniumsulfat  und  Erhitzen  fast 
vollständig  ausfällen.  In  dem  Filtrat  des  so  erhaltenen  Niederschlages  weist 
man  das  Pepton  mittelst  der  Biuretprobe  nach,  man  fügt  das  doppelte 
Volumen  concentrirter  Natronlauge  hinzu  und  tropfenweise  sehr  verdünnte 
Kupfersulfatlösung.  Das  Pepton  wird  durch  Ammoniumsulfat  nicht  ge- 
fällt, es  gibt  keine  Niederschläge  mit  Salpetersäure,  Essigsäure  und  Ferro- 
cyankalium, Essigsäure  und  Kochsalz;  es  wird  aber  gefällt  durch  Salzsäure 
und  Phosphor  wolframsäure,  Salzsäure  und  Jodkaliumjodquecksilber  u.  a.  m. 
Die  Peptone  geben  ebenso  wie  die  Albumosen  mit  Natronlauge  und  Kupfer- 
sulfatlösung eine  starke  Piothfärbung,  sie  diöundiren  durch  Pergamentpapier 
leichter  als  die  Albumosen  und  Eiweisskörper. 


*)  Citirt  nach  Hammarsten.  Physiol.  Chemie  1895  S.  237. 
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Die  relativen  Mengen  von  Albumosen  und  Peptonen,  die  bei  der  Ver- 
dauung entstellen,  sind  abhängig  von  der  Dauer  der  Verdauung  und  dem 
Verhältnis  der  Menge  des  zu  verdauenden  Eiweisses  zur  Menge  von  Salz- 
säure und  Pepsin.  Dies  erklärt  auch  den  wechselnden  Gehalt  der  käuf- 
lichen Peptonpräparate  an  Albumosen  und  Pepton. 

Ausser  den  eigentlichen  Eiweisskörpern  werden  auch  Körper,  welche  aus 
Eiweiss  und  einem  anderen  Paarling  zusammengesetzt  sind,  von  Pepsin-Salz- 
säure verdaut.  Aus  dem  Mucin  entstehen  peptonartige  Körper  und  eine  re- 
ducirende  Substanz,  aus  dem  Hämoglobin  ebenfalls  Peptone  und  Haematin. 
Unter  dem  Einfluss  der  Pepsin-Salzsäure  geht  ferner  die  leimgebende  Sub- 
stanz des  Bindegewebes  in  Leim  und  in  das  nicht  gelatinirende  „Leimpep- 
ton"  über.  Elastin  wird  von  Pepsin- Salzsäure  nur  langsam,  Keratin  gar  nicht 
angegriffen. 

Das  Labferment  oder  Chymosin  findet  sich  in  der  Magenschleim- 
haut besonders  von  saugenden  Thieren,  aber  auch  in  der  des  erwachsenen 
Thieres  theils  frei,  theils  in  Form  eines  Zymogens,  aus  dem  es  durch  ver- 
dünnte Säuren  leicht  abgespalten  werden  kann. 

Zur  Darstellung  einer  Lablösung  wird  die  Schleimhaut  eines 
Kälbermagens  mit  0*4''/o  Salzsäure  24  Stunden  digerirt,  genau  neutrali- 
sirt,  filtrirt  und  zur  Conservirung  mit  etwas  Salicylsäure  oder  Thymol  versetzt. 

Das  Labferment  bringt  Milch  zur  Gerinnung.  Das  Wesen  dieser 
Erscheinung  beruht  darin,  dass  die  in  der  Milch  enthaltene  Calciumverbindung 
des  Caseins  durch  das  Ferment  in  Paracasei'n  übergeführt  wird,  ein  Kör- 
per, welcher  bei  Gegenwart  von  löslichen  Kalksalzen  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  sich  in  Folge  dessen  auch  aus  der  Milch  abscheidet.  In  der  Milch  reisst 
das  ausfallende  Paracasei'n  einen  Theil  der  Kalksalze  (Phosphate)  und  des 
Fettes  mit  sich  nieder  und  bildet  so  den  Käse. 

Die  Bedeutung,  welche  der  Magen  für  die  Verdauung  hat, 
ist  im  Laufe  der  letzten  Zeit  des  öfteren  erheblich  unterschätzt  worden.  Aus 
der  Thatsache,  dass  man  den  Magen  exstirpiren  oder  die  Speisen  durch  eine 
Darmfistel  direct  in  den  Dünndarm  einführen  kann,  ohne  dass  hierbei  eine 
Störung  der  Ernährung  eintritt,  hat  man  sicher  mit  Um^echt  geschlossen,  dass 
der  Magen  bei  der  Verdauung  nur  eine  untergeordnete  Rolle  spiele. 

Die  aufgenommene  Nahrung  erfährt  aber  im  Magen  sehr 
wesentliche  Veränderungen.  Der  durch  das  Kauen  im  Munde  zerklei- 
nerte, mit  Speichel  durchfeuchtete  und  geformte  Bissen  fällt  im  Magen  aus- 
einander und  vermischt  sich  unter  dem  Einfluss  der  Magenbewegungen  mit 
dem  schon  vorhandenen  Speisebrei,  dem  Chymus,  In  diese  Massen  wird  die 
von  der  Magenschleimhaut  unter  dem  Einfluss  des  Mageninhalts  reflectorisch 
abgesonderte  Salzsäure  zusammen  mit  dem  Pepsin  eingeknetet. 

Die  Salzsäure  laugt  in  Wasser  lösliche  Salze  z.  B,  die  Kalksalze  aus 
den  Knochen  aus,  sie  bewirkt  eine  Quellung  und  Lösung  der  Eiweisskörper 
z.  B.  des  Muskels,  sie  wirkt  lockernd  auf  das  Bindegewebe  und  führt  in  Ge- 
meinschaft mit  dem  Pepsin  die  Eiweisskörper,  das  Glutin  u.  a.  in  leichter 
lösliche  und  resorbirbare  Körper  über.  Gegen  eine  solche  Wirkung  spricht 
es  nicht,  wenn  man  bei  Untersuchung  des  Mageninhaltes  unmittelbar  nach 
der  Entleerung  Verdauungsproducte  des  Eiweiss,  speciell  Peptone  nicht  in 
wesentlicher  Menge  im  Chymus  gefunden  hat.  In  solchen  Fällen  sind  ver- 
muthlich  die  Verdauungsproducte  in  gleichem  Schritt  mit  ihrer  Entstehung 
vom  Magen  resorbirt  oder  in  den  Darm  übergeführt  worden. 

Die  Fette  werden  zwar  im  Magen  nicht  chemisch  verändert.  Das  Fett- 
gewebe wird  aber  durch  Pepsinsalzsäure  gelöst,  so  dass  das  Fett  in  Freiheit 
geräth  und  sich  in  Form  von  grösseren  oder  kleineren  Fett-Tropfen  dem 
Mageninhalt  zugesellt.    In  grösseren  Mengen  eingeführtes  Fett  wird  bereits 
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im  Magen  feiner  vertheilt,  wobei  der  Schleim  eine  nicht  unwichtige  Rolle  zu 
spielen  scheint. 

Ob  die  Kohlehydrate  im  Magen  eine  Zersetzung  erleiden,  hängt  ganz 
von  den  Bedingungen  ab,  unter  denen  sie  in  den  Magen  gelangen.  Bei  den 
Thieren,  deren  Speichel  ein  diastatisches  Ferment  enthält,  kann  dasselbe  im 
Magen  nur  dann  seine  Wirksamkeit  behalten,  wenn  der  Magen  keine  freie 
Salzsäure  enthält.  Unter  normalen  Verhältnissen  wird  dies  zu  Beginn  einer 
grösseren  Mahlzeit  eintreten,  besonders  wenn  neben  den  Kohlehydraten  reich- 
liche Mengen  von  Fleisch  aufgenommen  werden.  Die  Salzsäure,  welche 
secernirt  wird,  wird  dann  zunächst  von  den  Eiweisskörpern  selbst  und  ihren 
Verdauungsproducten  gebunden  und  stört  in  dieser  Form  die  diastatische 
Wirkung  nicht, 

Es  spielt  sich  also  eine  ganze  Reihe  von  chemischen  Vorgängen  im 
Magen  ab.  Ihre  Bedeutung  beruht  nicht  nur  darin,  dass  die  Nahrungsstoffe 
in  leicht  resorbirbare  Producte  übergeführt  werden,  sondern  überhaupt  in  lös- 
liche. Die  Wichtigkeit  der  Lösung  ergibt  sich  beim  Studium  der  motor- 
ischen Function  des  Magens;  es  zeigt  uns,  dass  die  Muskulatur  des 
Magens  nicht  nur  zur  Mischung  des  Chymus  und  zur  Austreibung  des  Magen- 
inhalts in  den  Darm  dient,  es  lehrt  auch,  dass  speciell  durch  die  eigenartige 
Anordnung  und  Function  der  Muskulatur  des  Pylorustheils  eine  Sonderung 
von  festen  und  breiigen  Massen  eintritt,  so  dass  erstere  noch  für  eine  längere 
Zeit  im  Magen  zurückbehalten  werden,  während  letztere  bereits  in  den  Darm 
übertreten.  Es  können  hiedurch  Eiweisskörper  z.  B.  des  Fleisches  im  Magen 
nur  gelöst  werden,  während  ihre  vollkommene  Peptonisation  erst  im  Darm 
durch  das  Secret  des  Pancreas  (s.  u.)  erfolgt. 

Für  den  Ablauf  der  chemischen  Vorgänge  im  D  a  r  m  ist  es  ferner  von 
Wichtigkeit,  dass  nicht  auf  einmal  zu  grosse  Mengen  von  Nahrung  in  ihn 
hinein  gelangen.  Dies  wird  dadurch  verhindert,  dass  der  Magen  nur  in  be- 
stimmten Zwischenräumen  seinen  Inhalt  in  den  Darm  entleert.  Dadurch,  dass 
kleine  Mengen  des  Chymus  in  den  Darm  eintreten,  kann  die  Säure  schnell 
neutralisirt  werden.  Durch  möglichste  Ausbreitung  auf  der  Oberfläche  des 
Darmes  werden  günstigere  Bedingungen  für  die  Wirkung  von  Galle  und  Pan- 
creas geschaffen. 

In  diesem  Sinne  wirkt  auch  das  Labferment.  Es  scheidet  das  Wasser 
mit  seinen  löslichen  Bestandtheilen,  Milchzucker  und  Salzen,  von  Casein  und 
Fett.  Ersteres  wird  schneller  in  den  Darm  übergeführt  und  von  der  Ober- 
fläche des  gesammten  Dünndarms  resorbirt,  während  das  Casein  der  Wirkung 
des  Magensaftes  unterliegt  und  langsamer  in  den  Darm  eintritt. 

Die  antibacterielle  Wirkung  des  Magensaftes  ist  vielfach  über- 
schätzt worden.  Unzweifelhaft  vermag  eine  Salzsäure  von  der  Concentration, 
wie  wir  sie  im  normalen  Magensafte  auf  der  Höhe  der  Verdauung  finden,  die 
Entwicklung  gewisser  Bacterien  zu  verhindern.  W^ir  wissen  auch,  dass,  wenn 
die  Salzsäuresecretion  aus  irgend  welchen  Gründen  stockt,  Kohlehydrate  im 
Magen  leicht  der  Milchsäuregährung  anheimfallen,  oder  dass  Choleravibrionen, 
vom  Magen  aus  eingeführt,  nicht  zur  Wirkung  gelangen,  wohl  aber  bei  Ein- 
führung in  einen  übrigens  atonischen  Darm.  Wir  haben  aber  zu  bedenken, 
dass  in  gewissen  Stadien  der  normalen  Verdauung  alle  Salzsäure  von  den 
Verdauungsproducten  gebunden  d.  h.  für  Bacterien  unwirksam  sein  kann. 
Auch  der  normale  Gehalt  des  Darminhalts  an  Bacterien,  auch  pathogenen, 
lässt  uns  die  desinficirende  Kraft  des  Magens  in  nicht  besonders  günstigem 
Licht  erscheinen. 

Darmsaft.  Als  Darmsaft  bezeichnet  man  das  Secret,  welches  vom  Zotten- 
epithel des  Dünndarmes  und  den  LiEBERKüHx'schen  Drüsen  geliefert  wird. 

Es  ist  nicht  ganz  leicht,  eine  klare  Vorstellung  von  den  Eigenschaften 
dieses  Secretes  zu  gewinnen.  Am  Besten  gelingt  dies  noch  an  nicht  zu  kleinen 
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Darmstücken,  die  man  aus  dem  Darm  herausgeschnitten  und  nach  Wieder- 
vereinigung des  oberen  und  unteren  Theiles  des  Hauptdarmes  mit  ihren  freien 
Enden  in  die  Bauchwand  eingeheilt  hat  (VsLLA'sche  Fistel).  Entnimmt  man 
die  Stücke  bei  verschiedenen  Thieren  bald  mehr  dem  oberen  bald  mehr  dem 
unteren  Ende  des  Dünndarms,  so  findet  man,  wenn  nicht  secundäre  Ver- 
änderungen in  der  Schlinge  eingetreten  sind,  im  oberen  Theile  des  Darmes 
nur  geringe  Mengen  eines  mit  Schleimklumpen  (gequollenen  Epithelien  und 
Leucocyten)  gemischten  Secretes,  im  unteren  Theile  dagegen  eine  wässerige, 
wenig  getrübte,  farblose  Flüssigkeit,  die  nur  wenig  Flocken  enthält. 

Der  Darmsaft  reagirt  durch  einen  Gehalt  an  NagCOg  alkalisch,  stärker 
im  unteren  als  im  oberen  Theile.  Die  Alkalescenz  entspricht  hier  einem 
Gehalt  von  etwa  4 — 5°/oo  NaaCOc.  Von  anderen  festen  Stoffen  enthält  der 
Darmsaft  anorganische  Bestandtheile  (etwa  ö^oo  NaCl)  und  Eiw^eiss  (auch 
Mucin?). 

Das  aus  dem  oberen  Theil  gewonnene  Secret  wirkt  stärker,  das  aus 
dem  unteren  nur  schwach  diastatisch  auf  Stärke.  Der  Darmsaft  spaltet  Rohr- 
zucker, Maltose  und  Milchzucker.  Ein  Eiweiss  verdauendes  und  Fett  spaltendes 
Enzym  enthält  derselbe  nicht. 

Das  nach  intravenöser  Injection  von  Pilocarpin  oder  nach  Durchschnei- 
dung der  Darmnerven  in  reichlicher  Menge  gewonnene  Secret  reagirt  stark 
alkalisch,  hat  aber  nur  schwache  fermentative  Wirkung. 

Die  Bedeutung  des  Darmsaftes  besteht,  besonders  im  oberen  Theile 
des  Dünndarms  in  seinem  Gehalt  an  Kohlehydrate  zersetzenden  Enzymen.  Von 
nicht  geringerer  Wichtigkeit  ist  aber  sein  Gehalt  an  kohlensaurem  Natrium. 
In  einer  Flüssigkeit  von  der  Alkalescenz  des  Darmsaftes  lassen  sich  die  Fette 
unter  der  Mitwirkung  von  Galle  und  Pancreas  leicht  in  eine  feine,  haltbare 
Emulsion  überführen.  Das  Alkali  dient  ferner  dazu,  die  besonders  im  unteren 
Theile  des  Dünndarmes  durch  die  zersetzende  Wirkung  von  Spaltpilzen  aus 
dem  Eiweiss  und  den  Kohlehydraten  entstehenden  Säuren  zu  neutralisiren. 
Hierdurch  werden  nicht  nur  diese  immerhin  noch  werthvoUen  Nahrungsstofte 
resorbirbar,  die  Erhaltung  der  alkalischen  Reaction  im  Darm  ist  auch  er- 
forderlich für  die  Pancreasverdauung  und  für  die  Wirkung  von  Spaltpilzen, 
die  jedenfalls  bei  manchen  Thieren,  w^ie  den  grossen  Pflanzenfressern,  für  die 
Ausnutzung  der  Nahrung  von  nicht  zu  unterschätzender  Bedeutung  ist. 

Durch  die  Absonderung  einer  wässerigen  Flüssigkeit  wird  verhindert, 
dass  durch  Resorption  eine  zu  weitgehende  Eindickung  des  Dünndarmin- 
haltes eintritt.  Dieselbe  w^ürde  eine  vorzeitige  Hemmung  der  chemischen  Vor- 
gänge   und   eine  Beeinträchtigung   der  Resorption   zur  Folge  haben  müssen. 

Im  Dickdarm  tritt  die  Secretion  hinter  der  Resorption  zurück,  der 
Darminhalt  verliert  seine  breiige  Consistenz  und  wird  fester.  Von  der  Ober- 
fläche des  Dickdarmes  wird  wesentlich  Schleim  abgesondert,  gewissermaassen 
als  Schutz  gegen  Bacterien  und  die  mechanische,  sowie  chemische  Wirkung 
des  meist  sauer  reagirenden  Darminhaltes. 

Pancreassaft.  Den  von  der  Bauchspeicheldrüse  abgesonderten  Saft  erhält 
man  von  temporären  Fisteln  am  einfachsten,  wenn  man  bei  einem  nüchternen 
Thiere  ein  Glasröhrchen  in  den  Ductus  Wirsungianus  einbindet  und  die 
Secretion  durch  intravenöse  Einspritzung  von  Pilocarpin  anregt.  Ueber  längere 
Zeit  hin  lässt  sich  unveränderter  Pancreassaft  aus  permanenten  Fisteln  gewinnen. 
Man  schneidet  am  besten  nach  dem  Verfahren  von  Heidenhain  das  Darm- 
stück, in  welches  der  Pancreasgang  mündet,  heraus  und  näht  dasselbe  in  die 
Bauchwand  ein,  nachdem  man  zuvor  die  Continuität  des  Darmes  durch  eine 
Darmnaht  wieder  hergestellt  hat.  Leider  tritt  bei  permanenten  Fisteln,  viel- 
leicht in  Folge  von  Infection,  leicht  eine  Veränderung  der  Pancreasdrüse  ein, 
in  Folge  deren  auch  das  Secret  eine  abnorme  Beschaffenheit  annimmt.  Es 
wird  dünnflüssiger,  stärker  alkalisch,  ärmer  an  Eiweiss  und  weniger  wirksam. 
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Der  normale  Pancreassaft  ist  eine  klare,  wenig  viscoide,  stark 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit;  in  Folge  seines  reichlichen  Gehaltes  an  Eiweiss 
erstarrt  er  beim  vorsichtigen  Erhitzen  wie  Hühnereiweiss.  Er  wirkt  auf  Stärke- 
kleister, Fette  und  Eiweiss. 

Der  Pancreassaft  enthält  in  erheblich  grösserer  Menge  als  der  Speichel 
ein  diastatisches,  und  neben  diesem  ebenfalls  in  grösserer  ]\Ienge  als  der 
Speichel  ein  maltosespaltendes  Enzym. 

Er  enthält  ferner  ein  fettspaltendes  Enzym  (Steapsin),  welches 
Neutralfette  in  Glycerin  und  Fettsäuren  zerlegt. 

Zum  Nachweis  desselben  wird  die  neutralreagirende  Emulsion  eines 
Fettes  (Milch)  mit  Lakmuslösung  blau  gefärbt  und  mit  dem  schwach  alkalisch 
reagirenden  Glycerinextract  einer  frischen  Drüse  versetzt  (9  Theile  Glycerin, 
1  Theil  l7o  Sodalösung  auf  je  1  ^  Drüsenmasse).  Erwärmt  man  das  Gemisch 
einige  Zeit  bei  Körpertemperatur,  so  färbt  es  sich  roth.  Dieses  Enzym  begün- 
stigt im  Darm  die  Entstehung  von  Emulsionen  aus  den  mit  der  Nahrung  auf- 
genommenen Fetten. 

Das  eiweissspaltende  Enzym  (Trypsin)  entsteht  bei  der  Secre- 
tion  aus  einem  in  der  Drüse  enthaltenen  Zymogen.  Nach  dem  Tode  geht  das 
Zymogen  in  der  Drüse  allmälig  spontan  in  das  Trypsin  über;  dieselbe  Um- 
wandlung erfolgt  unter  anderem  in  kurzer  Zeit,  wenn  man  die  Drüse  mit  ein 
wenig  Essigsäure  verreibt. 

Das  Trypsin  erkennt  man  daran,  dass  es  in  einer  alkalischen  Lösung,  am 
besten  in  einer  Lösung  von  etwa  O'ö^o  NagCOg  eine  Fibrinflocke  in  kurzer 
Zeit  auflöst.     Diese  Wirkung  hat  das  Zymogen  nicht. 

Man  kann  hiernach  das  Zymogen  in  der  Art  nachweisen,  dass  man  einen 
Theil  der  Pancreasdrüse  mit  concentrirtem  Glycerin  —  wässeriges  würde 
eine  Zersetzung  des  Zymogens  bewirken  —  extrahirt  und  eine  Probe  des 
Glycerinextractes  in  einer  0-57o  Sodalösung  —  diese  ist  für  das  Zymogen 
unschädlich  —  auf  eine  Fibrinflocke  einwirken  lässt.  Zur  Controlle  stellt 
man  einen  Glycerinextract  aus  dem  anderen  Theile  der  Drüse  her,  nachdem 
man  denselben  zuvor  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt  hat. 

Zum  Studium  der  Zersetzungsproducte,  die  aus  dem  Eiweiss  unter 
dem  Einfluss  des  Trypsins  entstehen,  eignet  sich  am  besten  das  nach  dem 
Verfahren  von  Kühne  dargestellte  Trypsin;  für  viele  Zwecke  genügt  es  aber 
wässerige  Infuse  der  frischen  oder  unter  Alkohol  getrockneten  und  mit  Aether 
entfetteten  Drüsen  zu  verwenden;  zur  Vermeidung  der  Fäulnis  muss  man  den- 
selben Antiseptica  (Thymol,  Chloroform,  Fluornatrium  u.  a.)  zu  setzen.  Man 
bringt  dieselben  auf  einen  Gehalt  von  0-5°/o  kohlensaurem  Natrium  und  ver- 
setzt sie  mit  nicht  zu  grossen  Mengen  der  zu   untersuchenden  Eiweissstoife. 

Hierbei  bilden  sich,  ähnlich  wie  beim  Pepsin  Acidalbumine,  so  hier  Alkali- 
albuminate,  weiterhin  Albumosen  und  Peptone.  Das  Trypsin  zeichnet  sich 
aber  gegenüber  dem  Pepsin  vor  Allem  dadurch  aus,  dass  es  durch  weiter- 
gehende Spaltung  krystallinische,  stickstoffhaltige  Producte  aus  dem  Eiweiss 
erzeugt.  Von  diesen  kennt  man  Amidosäui'en  (vgl.  S.  189)  der  aromatischen 
Reihe  (Tyrosin)  und  Amidosäuren  der  Fettreihe  „Leucin"  (a-Amidoisobutyl- 
essigsäure  u.  a.);  ausser  diesen  sollen  sich  bilden  Asparaginsäure,  Lysin, 
Lysatinin  und  Ammoniak.  Noch  unbekannt  ist  die  Verbindung,  welche  bei 
Zusatz  von  Brom-  und  Chlorwasser  in  tryptischen  Verdauungsgemischen  einen 
violettrothen  Niederschag  liefert. 

Die  Bedeutung,  welche  die  Enzyme  des  Pancreassaftes  für 
die  Darm  Verdauung  haben,  zeigt  sich  am  deutlichsten  nach  der  Pan- 
ceasexstirpation.  Die  Amylaceen  werden  schlechter  ausgenützt,  natürliche 
Fettemulsionen  (Milch)  werden  sehr  viel  schlechter  als  unter  normalen  Ver- 
hältnissen, nicht  emulgirtes  Fett  wird  unter  Umständen  überhaupt  nicht  re- 
sorbirt;  von  Eiweiss  gelangen  nur  40—50^0  zur  Resorption. 
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Demgegenüber  sei  daran  erinnert,  dass  nach  Exstirpation  des  Magens 
die  Verdauungsarbeit  der  Darmsäfte,  also  in  erster  Linie  des  Pancreas  zur 
Erhaltung  des  normalen  Stoffwechsels  genügt. 

Dass  die  Pancreasdrüse  für  den  Stoffwechsel  auch  insofern  von  einer 
grossen  Bedeutung  ist,  als  sie  die  Zerstörung  des  Traubenzuckers  im  Organis- 
mus vermittelt,  sei  nur  beiläufig  erwähnt. 

F.   RÖHMANN. 

Wasserstoff,  Hydrogenlum,  H  =:  1,  findet  sich  in  freiem  Zustande 
in  der  Natur  in  vulkanischen  Exhalationen;  in  Verbindung  mit  anderen 
Elementen  in  zahllosen  unorganischen  und  organischen  Körpern,  vor  Allem 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff  im  Wasser.  Zu  seiner  Darstellung  kann  man 
verschiedene  Wege  einschlagen. 

Zunächst  kann  man  Wasser  durch  Elektrolyse  in  seine  beiden  Bestand- 
theile,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zerlegen;  der  letztere  sammelt  sich  dann 
am  negativen  Pol  an,  Oder  man  kann  durch  Einwirkung  verschiedener 
Metalle  auf  Wasser  bei  verschieden  hoher  Temperatur  den  Wasserstoff  ab- 
scheiden, indem  daneben  Hydroxyde  oder  Oxyde  der  betreffenden  Metalle 
gebildet  werden.  So  zersetzt  metallisches  Kalium  das  Wasser  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  unter  Bildung  von  Kaliumhvdroxyd: 

2  K  +  2  H2O  =  2  KOH  -f  H2, 
während  Eisen  erst  bei  starker  Glühhitze  eine  Zerlegung  des  Wassers  nach 
folgender  Gleichung  herbeiführt: 

3  Fe  -f  4  H2O  =  Fe304  -f  4  Hg. 
Auch  durch  Einwirkung  von  glühender  Kohle  auf  Wasserdampf  kann  eine 
Zerlegung  des  letzteren  herbeigeführt  werden,  indem  gleichzeitig  durch  eine 
Reihe  von  Umsetzungen  folgendermaassen  Kohlenoxyd,  CO,  und  Kohlensäure- 
anhydrid, CO2,  gebildet  werden: 

a)  C  +  2  H2O  =  2  H,  -|-  CO2 

b)  C  +  CO2  =  2  CO 

c)  CO  -f  H2O  =  Hg  +  CO2. 

Indem  das  hierbei  sich  bildende  Kohlensäureanhydrid  durch  Kalk  entfernt 
wird,  entsteht  ein  brennbares  Gasgemisch  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd, 
das  als  „Wassergas"  schon  jetzt  zu  Beleuchtungs-  und  Heizzwecken  eine  aus- 
gedehnte Verwendung  erfährt. 

Reines  Wasserstoffgas  kann  ferner  durch  Behandeln  verschiedener  Metalle 
mit  verdünnten  Säuren  oder  wässerigen  Lösungen  von  Alkalihydroxyden  ge- 
wonnen werden;  so  entwickelt  man  das  Wasserstoffgas  für  Laboratoriums- 
zwecke  meistens  durch  Behandeln  von  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 
aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  dieses  Metall, 
oder  auf  Eisen  oder  Zinn  wird  Wasserstoff  gewonnen.  Oder  man  lässt  Aetz- 
natron  in  wässeriger  Lösung  auf  Zink  einwirken,  oder  erhitzt  für  technische 
Zwecke  Zinkstaub  oder  Eisenfeile  mit  einem  Gemenge  von  Calciumoxyd  und 
von  Calciumhydroxyd  auf  höhere  Temperatur,  wobei  folgende  Reaction  statt- 
findet: 

Fe  -f  Ca(0H)2  =  H^  +  FeO  +  CaO. 
Ausserdem  entsteht  Wasserstoff  bei  der  Gährung  der  Cellulose  und  ist  daher 
in  den  thierischen  Darmgasen  enthalten. 

Reines  Wasserstoffgas  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas.  (Der  eigenthüm- 
liche  Geruch  des  aus  Eisen  und  Säuren  entwickelten  Wasserstoffgases  ist 
durch  eine  kohlenstoffhaltige  Verunreinigung  bedingt).  Wasserstoflgas  ward 
bei  einem  Druck  von  40  Atmosphären  und  einer  Temperatur  von  — 220"  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirt.  Wasserstoffgas  ist  das  leichteste  aller 
Gase;  1  Liter  desselben  wägt  bei  0*^  und  760  mm  Druck  0-089551  g.  während 
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1  Liter  atmosphärischer  Luft  unter  den  gleichen  Bedingungen  1-293600  rj 
wägt.  Aus  diesem  Grunde  ist  das  Gewicht  des  Wasserstoffes  als  Einheit  für 
die  Ermittelung  der  specifischen  Gewichte  der  anderen  Gase  gewählt  worden. 

In  Wasser  ist  Wasserstoff  nur  wenig  löslich;  dahingegen  wird  dieses 
Gas  eigenthümlicherweise  in  sehr  reichlicher  Menge  von  metallischem  Palladium 
aufgenommen,  so  zwar,  dass  im  Vacuum  frisch  ausgeglühte  Palladiurafolie 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  376  Volumina  Wasserstoffgas  aufzunehmen 
vermag. 

Wasserstoffgas  vermag  weder  die  Athmung  noch  das  Brennen  zu  unter- 
halten; dahingegen  ist  dieses  Gas  selbst  sehr  leicht  brennbar,  indem  es  beim 
Entzünden  an  der  Luft  zu  Wasser  verbrannt  wird: 

H2  +  0  =  H2O. 

Ein  Gemisch  von  Wasserstoffgas  mit  Sauerstoftgas  bildet  das  sehr  explosive 
Knallgas.  Die  grosse  Neigung  des  Wasserstoffes  sich  mit  Sauerstoff  zu 
verbinden  bedingt  es,  dass  der  Wasserstoff,  allerdings  erst  bei  höherer 
Temperatur,  so  stark  reducirend  auf  Metalloxyde  einwirkt.  So  wird  beim 
Erhitzen  von  Kupferoxyd  im  Wasserstoffstrom  neben  Wasser  metallisches 
Kupfer  gebildet: 

CuO  +  H2  =  Cu  +  H2O. 

Dagegen  vermag  sich  der  Wasserstoff  mit  dem  Chlor  unter  der  Ein- 
wirkung der  chemisch  wirksamen  Lichtstrahlen  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  sehr  lebhafter  Weise  zu  Chlorwasserstoff  zu  vereinigen  (Chlor- 
knallgas). 

Im  Gegensatz  zu  der  im  Uebrigen  verhältnismässig  geringen  Reactions- 
fähigkeit  des  freien  Wasserstoffes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beobachtet 
man,  dass  freiwerdender  Wasserstoff  sich  auch  unter  diesen  Bedingungen 
schon  mit  den  verschiedensten  Elementen,  z.  B.  dem  Sauerstoff,  Schwefel, 
Phosphor,  Arsen  u.  s.  w.  zu  chemischen  Verbindungen  zu  vereinigen  vermag. 
Die  so  entstehenden  Wasserstoffverbindungen  der  Nichtmetalle  sind  meist 
gasförmig,  die  der  Metalle  aber  sämmtlich  fest.  Diese  Verbindungen  sind 
theils  starke  Säuren,  z.  B.  die  Halogenwasserstoffsäuren,  Chlorwasserstoffsäure, 
HCl,  Bromwasserstoffsäure  HBr,  u.  s.  w.;  theils  basische  Körper,  wie  das 
Ammoniak,  NH3,  oder  sie  zeigen  endlich  auch  einen  neutralen  Charakter,  wie 
das  Wasser,  HgO,  oder  die  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  das  Sumpfgas,  CH4,  das 
Aethylen,  C2H4,  u.  s.  w. 

Zur  Erkennung  des  Wasserstoffes  benutzt  man  seine  Ueberführbarkeit 
in  Wasser. 

Wasserstoffgas  findet  praktische  Verwendung  zum  Füllen  von  Luft- 
ballons; ferner  gemischt  mit  Sauerstoffgas  im  Knallgasgebläse  zur  Ausführung 
von  Lötharbeiten  bei  höherer  Temperatur  (Platinschmelzen),  und,  wie  schon 
erwähnt,  neuerdings  als  Wassergas  zu  Heiz-  und  Beleuchtungszwecken.  Die 
wichtigsten  Verbindungen  des  Wasserstoffes  sind  Wasser  und  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Wasser,  HgO,  findet  sich  ausserordentlich  verbreitet  in  der  Natui-,  aber 
selten  in  reinem  Zustande,  sondern  meistens  im  Quell-  Fluss-  und  Seewasser 
durch  verschiedene  Gase  (Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure),  sowie  durch 
gelöste  feste  Substanzen  (Kalksalze  u.  s.  w.),  verunreinigt.  Verhältnismässig 
am  reinsten  ist  das  Regen-  und  Schneewasser.  Ferner  findet  sich  das  Wasser 
auch  in  chemischer  Verbindung  mit  manchen  natürlich  vorkommenden  Salzen, 
Silicaten,  Sulfaten  u.  s.  w. 

Künstlich  entsteht  Wasser  beim  Verbrennen  von  Wasserstoff  oder  von 
wasserstoÖhaltigen  Verbindungen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoftgas,  sowie 
auch  bei  der  Einwirkung  von  A'Vasserstoft"  auf  viele  Metalloxyde,  z.  B.  auf 
Kupferoxyd,  das  dabei  zu  metallischem  Kupfer  reducirt  wird. 
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Um  das  natürlich  vorkommende  Wasser  zu  reinigen  kann  man  es  durch 
Filtration  über  Sand  oder  Kohle  klären,  oder  besser  durch  Destillation  von 
den  nicht  flüchtigen  Verunreinigungen  befreien. 

Keines  Wasser  ist  eine  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit,  die  bei  0° 
gefriert  und  die  bei  einem  Druck  von  760  mm  bei  100°  siedet.  Wenn  Wasser 
abgekühlt  wird,  so  zieht  es  sich  zusammen.  Bei  -|-  4"  erreicht  es  seine  grösste 
Dichte,  und  dehnt  sich  bei  noch  weiterer  Abkühlung  wieder  aus.  Das  Gewicht 
eines  Cubikcentimeters  Wasser  bei  -{-  4°  dient  als  Gewichtseinheit  (1  Gramm). 

Wasser  ist  ein  neutraler  Körper,  d.  h.  es  zeigt  weder  die  Eigenschaften 
einer  Säure  noch  die  einer  Base.  Durch  den  elektrischen  Strom  wird  es  in 
seine  Bestandtheile  zerlegt;  dabei  sammelt  sich  der  Sauerstoff  an  dem  positiven 
Pol,  der  Wasserstoff  aber  an  dem  negativen  Pol  an. 

Viele  Metalle  vermögen  gleichfalls  das  Wasser  unter  Bildung  von  Metall- 
hydroxyden oder  von  Metalloxyden  und  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff'  zu 
zersetzen.  Die  Alkalimetalle  bewirken  diese  Zersetzung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  Eisen  erst  bei  Rothgluth  (vgl.  beim  Wasserstoff). 

Auch  durch  Kohle  wird  Wasser  bei  höherer  Temperatur  unter  Freiwerden 
von  Wasserstoff  zerlegt.  Dahingegen  kann  Chlor  unter  gleichzeitiger  Mit- 
wirkung des  Lichtes  das  Wasser  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  folgender  Gleichung  zerlegen: 

2  HgO  +  2  CI2  =  4  HCl  +  Og. 

Auf  die  grosse  Kolle,  welche  das  Wasser  im  Haushalt  der  Natur  spielt, 
sei  hier  nur  kurz  hingewiesen.  In  chemischer  Hinsicht  ist  die  Thatsache 
von  grosser  Bedeutung,  dass  das  Wasser  ein  vorzügliches  Lösungsmittel  für 
sehr  viele  gasförmige,  tropfbar  flüssige  und  feste  Körper  ist. 

Wasserstoffsuperoxyd,  HgOg,  kommt  in  kleinen  Mengen  in  der  atmo- 
spärischen  Luft  vor,  und  findet  sich  deswegen  auch  im  Regenwasser  sowie 
im  Schnee.  1  Liter  Regenwasser  soll  durchschnittlich  0'05  bis  1  mg  Wasser- 
stoffsuperoxyd enthalten.  Zur  Beantwortung  der  Frage,  wie  sich  dieser  Gehalt 
an  Wassersuperoxyd  in  der  Luft  bilden  mag,  fehlt  es  vorläufig  noch  an  einem 
bestimmten  Anhalt;  vielleicht  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  Wasserstoffsuper- 
oxyd häufig  bei  langsamen  Oxydationen  und  Verbrennungen  an  der  Luft  in 
geringer  Menge  entsteht. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  stellt  man  sich  dar 
durch  Zersetzen  von  Baryumsuperoxyd  mit  verdünnten  Säuren,  am  besten 
Schwefelsäure: 

BaOg  +  H2SO4  =  H3O2  4-  BaSO^. 

Das  ausgeschiedene  Baryumsulfat  wird  abfiltrirt,  aus  der  abfiltrirten 
Lösung  die  noch  vorhandene  kleine  Menge  freier  Schwefelsäure  vorsichtig 
durch  Barytwasser  ausgefällt,  der  Niederschlag  wiederum  abfiltrirt,  und  das 
Filtrat  durch  vorsichtiges  Verdunsten  im  Vacuum  eingeengt. 

Eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Wasserstofl'superoxyd  kann  ferner 
dadurch  erhalten  werden,  dass  man  eine  dreiprocentige  wässerige  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  Soda  alkalisch  macht,  die  alkalische  Lösung  mit 
Aether  ausschüttelt  und  den  Aether  verdunstet.  Um  endlich  das  Wasserstoff- 
superoxyd wasserfrei  zu  erhalten,  dampft  man  verdünnte  Lösungen,  die  keine 
Verunreinigungen  enthalten  dürfen,  zunächst  auf  dem  Wasserbade  (bis  zu 
einem  Gehalt  von  etwa  45  p.  Ct.  an  Wasserstoffsuperoxyd),  dann  im  luftver- 
dünnten Raum  ein.  Bei  einem  Druck  von  68  mm  destillirt  zwischen  84  und  85° 
fast  reines  und  wasserfreies  Wasserstoffsuperoxyd  über.  So  gewonnen,  ist  es 
eine  klare  sirupdicke  Flüssigkeit  von  bitterem  herbem  Geschmack,  die  sich 
leicht,  auch  unter  Explosion,  zersetzt.  Verdünnte  wässerige  Lösungen  von 
Wasserstoffsuperoxyd  sind  ein  wenig  beständiger,  doch  zersetzen  auch  sie  sich 
verhältnismässig  leicht,  besonders  beim  Erwärmen,  unter  Abgabe  von  Sauerstoff 
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In  reinem  Zustande  zeigt  das  Wasserstoffsuperoxyd  gegen  Lackmus  saure 
Reaction;  verdünnte  Lösuogen  reagiren  neutral  oder  bleichen  das  Lackmus- 
papier. 

Wasserstoffsuperoxyd  ist  ein  sehr  starkes  Oxydationsmittel,  das  z.  B. 
Arsen  zu  Arsensäure,  Metallsultide  zu  Sulfaten  zu  oxydiren  vermag,  und  durch 
das  organische  Farbstoffe  entfärbt  und  zerstört  werden. 

Umgekehrt   vermag  Wasserstoffsuperoxyd  eigenthümlicher   Weise    auch 
gewisse  Körper,  und  zwar  gerade  sauerstoffreiche   Verbindungen,   wie  Ueber- 
mangansäure,     Chromsäure,     ferner    einige    Metalloxyde,    z.    B.     Silberoxyd, 
Quecksilberoxyd   zu   reduciren,   indem    sowohl  diese  sauerstoffhaltigen   Ver- 
bindungen wie  auch   das  Wasserstoffsuperoxyd  einen  Theil  des   Sauerstoffes 
oder  auch  die  ganze  Menge  verlieren.     So   setzt  sich  z.  B.  die   Chromsäure 
nach  folgender  Gleichung  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  um: 
2Cr03  +  3H2O2  =  Cr^Os  +  SHgO  -f  SOg; 
ferner  reagiren  Silberoxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  nach  der  Gleichung: 
Ag^O  +  H^O,  =  2  Ag  4-  H,0  +  0^. 

Endlich  erleidet  das  Wasserstoffsuperoxyd  aber  auch  sehr  leicht  eine 
Zersetzung  bei  der  Einwirkung  verschiedener  Körper,  ohne  dass  diese  dabei 
verändert  werden.  Eine  derartige  katalytische  Wirkung  üben  Gold,  Platin, 
Silber,  Kohle  und  andere  Körper  namentlich  in  fein  vertheiltem  Zustande  aus, 
indem  durch  sie  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt. 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Wasserstoffsuperoxydes  dient  am 
besten  die  folgende  Reaction.  Zu  der  auf  diesen  Körper  zu  prüfenden  Flüs- 
sigkeit fügt  man  einige  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure,  überschichtet  die 
wässerige  Lösung  mit  ein  wenig  reinem  Aether,  gibt  einige  Tropfen  einer 
verdünnten  Lösung  von  Kaliumbichromat  hinzu  und  schüttelt  um.  Bei  Ge- 
genwart von  Wasserstoffsuperoxyd  färbt  sich  der  Aether  dann  tiefblau. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Wasserstoffsuperoxydes  geschieht 
durch   Titration  mit  einer   Lösung  von   Kaliumpermanganat  von  bekanntem 
Gehalt  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  findet  dann  folgende 
Reaction  statt: 
2KMn04  +  3H2SO4   +   5  HA  =   8  H^O  +  K2SO4  +  2  MnSO^  +  5  0^. 

Das  Ende  der  Umsetzung  wird  daran  erkannt,  dass  schliesslich  die  rothe 
Farbe  des  Kaliumpermanganates  nicht  wieder  verschwindet. 

K.   T.   BUCHKA. 

Wismut,  Bismutum^  Bi  =  207.  Kommt  in  der  Natur  zumeist  gediegen 
vor,  ferners  als  Sulfid  (Wismutglanz).  Es  ist  ein  röthlich  weisses  Metall, 
sehr  brüchig  und  leicht  zu  pulvern.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  etwa  10. 
Bei  mittlerer  Temperatur  verändert  es  sich  nicht  an  der  Luft;  erhitzt  verbrennt 
es  zu  Wismutoxyd  BigOg.  Verbindungen  des  Wismuts  sind  zwei  Reihen  be- 
kannt, solche,  in  denen  es  dreiwerthig,  und  solche,  in  denen  es  fünfwerthig 
auftritt;  letztere  sind  ziemlich  unbeständig. 

Das  Wlsmuttrichlorid,  BiClg,  durch  directe  Vereinigung  von  Chlor  und 
erwärmtem  Wismut,  oder  durch  Lösung  von  Wismut  in  Königswasser  er- 
hältlich, bildet  eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  in  Salzsäure  klar  löslich 
ist.  —  Bei  Zugabe  von  Wasser  trübt  sich  diese  Lösung  unter  Abscheidung 
eines  weissen,  krystallinischen  Niederschlages  von  Wismutoxychlorür 
BiOCl  (auch  basisches  Wismutchlorür  genannt). 

Das  Wismutnitrat,  Bi(N03)3,  durch  Lösen  von  Wismut  in  Salpeter- 
säure erhältlich,  krystallisirt  mit  5  HgO  in  grossen,  durchsichtigen  Tafeln, 
die  in  wenig  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  löslich  sind,  welche  sich  auf 
Zusatz  grösserer  Wassermengen  unter  Abscheidung  eines  weissen,  käsigen 
Niederschlages  trübt.  Derselbe  ist  ein  Gemisch  der  basischen  Salze  BiOH(N03)3 
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und  Bi(OH)2N03.  Es  ist  als  Magisterium  Bismuti,  Bismutum  suhnitricum  offi- 
cinell. 

Wismutoxyd  Wismuttrioxyd,  BigOg,  ensteht  beim  Verbrennen  von 
Wismut  als  gelbes,  in  Wasser  und  Alkalien  unlösliches  Pulver.  —  Leitet 
man  durch  concentrirte  Kalilauge,  in  der  BiaOg  suspendirt  ist,  Chlorgas,  so  wird 
ein  rother  Niederschlag  gefällt,  der  beim  Erwärmen  unter  Wasser  Verlust  in  Wis- 
mutpentoxyd  BigOg  übergeht,  das  beim  Glühen  in  Sauerstoff  und  BigOa 
zerfällt. 

Betreffs  der  übrigen  Wismut-Präparate  vergleiche  den  Band  Pharma- 
kologie. 

Zum  Nachweis  von  Wismut  in  Lösungen  bedient  man  sich  der  durch 
Schwefel- Wasserstoff  entstehenden  braunschwarzen  Fällung  von  Schwefelwismut 
BigSg.  Dasselbe  ist  in  Schwefelammon  unlöslich,  in  Salpetersäure  löslich;  letz- 
tere Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  getrübt. 

In  chemischer  Beziehung  bildet  das  Wismut  eine  natürliche  Gruppe 
mit  Phosphor,  Arsen  und  Antimon;  gleich  diesen  tritt  es  3-  und  5-werthig 
auf,  zeigt  aber,  seinem  hohen  Atomgewicht  entsprechend,  deutlich  metallischen 
Charakter;  so  vermag  es  sich  nicht  mit  Wasserstoff  zu  verbinden,  das  Tri- 
oxyd  ist  basischer  Natur  und  das  Pentoxyd  verhält  sich  mehr  wie  ein  Super- 
oxyd,  als  wie  eine  Säure. 

An  das  Wismut  schliesst  sich  die  Gruppe  der  drei  Elemente  Vanadin. 
Mob  und  Tantal  an,  in  ähnlicher  Weise,  wie  sich  an  die  Gruppe  des  Kohlen- 
stoffes die  Elemente  Titan,  Zirkon  und  Thorium  anschliessen. 

Vanadin,  Vd  =  52.  kommt  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Vanadinbleierz  und  in 
einigen  Eisenerzen  vor.  Im  freien  Zustande  wird  es  durch  Glühen  der  Vanadinchloride  in 
"Wasserstoff  erhalten.  Es  bildet  ein  schwer  schmelzbares,  weisslich  graues,  metallglänzendes 
Pulver,  das  sich  an  der  Luft  nicht  verändert  und  beim  Erhitzen  zu  Vanadinpen t- 
oxyd  VdgOs  verbrennt.  Letzteres  löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Salzen  der 
Vanadinsäure  Vd04H3.  Es  ist  in  dieser  Beziehung  das  Vanadin  vollständig  analog  dem 
Phosphor.  Auch  die  Bildungsweise  und  Eigenschaften  der  Verbindungen  Vanadinchlorür 
VdCls,  Vanadinoxychlorid  VdOCls,  Vanadintrioxyd  VdgOg  zeigen  grosse  Analogien  mit  den 
entsprechenden  Phosphor- Verbindungen.  —  Ausserdem  bildet  aber  das  Vanadin  noch  andere 
Verbindungen,  die  denen  des  Schwefels  und  Selens  ähnlich  sind,  wie  das  Dichlorid  VdCl2 
und  das  Tetrachlorid  VdCl4,  das  Vanadinoxydul  VdO,  das  Vanadindioxyd  VdOg  etc. 

Mob,  Nb  =  93"7,  kommt  neben  Tantal  imColumbitundTantalit  vor.  Eisengraues,  metall- 
glänzendes Pulver,  das  beim  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  übergeht.  Es  liefert,  wie  Vana- 
din Verbindungen,  in  denen  es  drei-  und  fünfwerthig  auftritt,  ausserdem  auch  dem  Vanadin- 
oxydul und  Dioxyd  analog  zusammengesetzte  Verbindungen. 

Tantal,  Ta  =  182,  bildet  ein  schwarzes,  nur  in  NO3H  und  FH  lösliches  Pulver,  das 
beim  Erhitzen  zu  Tantal  pentoxyd  Tag  O5  verbrennt.  Dasselbe  ist  das  Anhydrid  der  T  a  n- 
tal säure  HTaOg,  die  durch  Zersetzung  von  Tantalchlorid  mit  Wasser  (analog  der  Phos- 
phorsäure) entsteht.  Ihr  Kalisalz  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  TaoOä  mit  Aetzkali 
oder  Kaliumcarbonat. 

A.   KWISDA. 

Zink,  Zincum,  Zn  =  65,  zweiwerthiges  Metall.  —  Seine  wichtigsten  na- 
türlich vorkommenden  Verbindungen  sind:  Zinkblende  (Sulfid),  Edel- 
galmei  (Zinkcarbonat),  Kieselzinkerz  (Zinksilicat),  alle  mehr  oder  minder 
mit  anderen  Metallen  (Cadmium,  Eisen,  Kupfer,  Silber  etc.)  verunreinigt.  — 
Die  Darstellung  des  metallischen  Zinks  erfolgt  durch  Ueberführung  der  na- 
türlichen Zinkerze  in  Zinkoxyd  und  Keduction  des  letzteren  mit  Kohle.  — 
Das  so  gewonnene  Werk  zink  enthält  noch  1 — 27o  Verunreinigungen  (Arsen, 
Antimon,  Blei,  Silber,  Kupfer,  Cadmium,  Eisen,  Schwefel,  Kohle,  Silicium, 
seltener  Zinn).  Die  Reinigung  des  Zinks  erfolgt  entweder  durch  fractionirte 
Destillation  oder  durch  Erhitzen  auf  eine  nur  wenig  über  dem  Schmelzpunkt 
des  Zinks  liegende  Temperatur  und  Abheben  der  die  Verunreinigungen  ent- 
haltenden Schlacke. 

So  dargestellt,  bildet  das  Zink  ein  bläulich  weisses,  glänzendes  Metall 
von  krystallinischem  Bruch,  dessen  Härte  zwischen  der  des  Silbers  und  Kupfers 
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steht.  Bei  niederer  Temperatur  ist  es  spröde,  bei  120^^  wird  es  hämmerbar, 
walzbar  und  streckbar,  über  200*^  wieder  spröde  und  leicht  zu  pulvern.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  etwa  7,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  413".  Unter 
Luftabschluss  erhitzt,  wird  es  bei  etwa  1000°  gasförmig  und  destillirbar;  an 
der  Luft  entzündet  es  sich  bei  circa  500".  —  An  der  Luft  überzieht  sich  das 
Zink  mit  einer  matten  Schichte  von  Suboxyd  oder  basischem  Carbonat,  die 
es  gegen  weitere  Einwirkung  von  Feuchtigkeit,  CO2  und  Sauerstoff  schützt. 
Wasserzersetzung  wird  durch  Zink  nur  in  glühendem  Zustande  bewirkt;  dagegen 
löst  sich  Zink  unter  Wasserstoffentwicklung  in  kalter,  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure.  Absolut  chemisch  reines  Zink  wird  von  Säuren  nur  schwie- 
rig angegriffen;  zur  Beförderung  der  Reaction  genügt  es,  einige  Tropfen 
Platinchlorid  zuzusetzen.  Auch  in  Aetzlauge  ist  Zink  unter  Entwicklung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  Zinkaten  löslich.  —  Aus  den  Lösungen  jener 
Metallsalze,  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  gefällt  werden 
(wie  Kupfer,  Zinn,  Cadmium  etc.),  wird  durch  Zink  das  Metall  gefällt. 

Zum  ISFachweis  des  Zinks  in  Verbindungen  dienen  folgende 
Reactionen:  Feste  Zinkverbindungen  geben  mit  Soda  auf  Kohle  erhitzt  me- 
tallisches Zink,  welches  alsbald  zu  Zinkoxyd  verbrennt,  einem  in  der  Hitze 
gelben,  nach  dem  Erkalten  weissen  Beschlag.  —  Wird  dieser  Beschlag  mit 
Kobaltlösung  betropft  und  erhitzt,  so  entsteht  das  sogenannte  RTNMANisr'sche 
Grün  (auch  als  grüner  Zinnober  bekannt).  —  Aus  Lösungen  wird  das 
Zink  durch  Aetzlaugen  oder  Ammoniak  als  weisses,  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels  lösliches  Hydroxyd,  durch  Schwefelammon  als  weisses,  in  verdünnten 
Mineral-Säuren  lösliches  Sulfid  gefällt.  Durch  KgCOg  oder  Nag CO3 wird  basisches 
Zinkcarbonat  gefällt,  das  in  Aetzalkalien  und  in  Salmiaklösung  beim  Kochen 
löslich  ist.  Durch  Ferrocyankalium  wird  weisses,  gelatinöses,  in  NH3  und  in 
verdünnten  Säuren  lösliches  Ferrocyanzink  gefällt.  —  Aus  essigsaurer 
Lösung  fällt  SH2  weisses  Schwefelzink,  das  in  verdünnter  HCl  wieder 
löslich  ist.  —Die  quantitative  Bestimmung  erfolgt  als  Oxyd  oder  Sulfid. 

Anwendung  findet  das  Zink  hauptsächlich  zur  Herstellung  von  Guss- 
waaren  und  Ornamenten,  ferners  zu Legirungen,  wie  Messing  (707o  Cu  und 
oO^/o  Zn),  unechtes  Blattgold  und  Blattsilber  (Zink-Zinnlegirungen), 
ausserdem  zum  Verzinken  von  anderen  Metallen  (namentlich  Eisen),  endlich 
zur  Darstellung  pharmaceutischer  Präparate. 

Zinkchlorid,  Zincum  chloratum,  Butijrum  Zinci^  Zinkbutter,  ZnCla, 
durch  Auflösen  von  metallischem  Zink  oder  Zinkoxyd,  resp.  Carbonat  in 
Salzsäure  und  Eindampfen  bis  nahe  zur  Trockne  dargestellt,  bildet  eine  weisse, 
amorphe,  an  feuchter  Luft  leicht  zerfliessliche  Masse,  die  in  Wasser  und  Wein- 
geist zu  einer  schwach  trüben  Flüssigkeit  löslich  ist;  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure lässt  sich  die  Trübung  beseitigen.  Die  Lösung  reagirt  sauer,  schmeckt 
widerlich  metallisch  und  wirkt  stark  ätzend.  Die  mit  HCl  angesäuerte  wässerige 
Lösung  (1=10)  darf  weder  durch  Chlorbaryum,  noch  durch  SH2  getrübt  oder 
gefärbt  werden.  Ausser  seiner  medicinischen  Anwendung  als  Aetz-  und  Desin- 
fectionsmittel,  dient  das  Zinkchlorid  namentlich  zur  Imprägnirung  von  Holz, 
zum  Conserviren  anatomischer  Präparate,  als  Messingbeize,  in  der  Blaufärberei 
etc. 

Zinkbromid,  ZnBrg  bildet  weisse,  zerfliessliche,  in  Weingeist  und  Aether 
lösliche  Nadeln,  Zinkjodid  ZnJa,  farblose  hygroskopische  Krystalle,  die  sich  an  der 
Luft  bräunen.  Letzteres  dient  zur  Bereitung  des  Jodzinkstärkekleisters, 
der  als  wichtiges  Reagens  auf  salpetrige  Säure,  namentlich  in  der  Wasseranalyse 
benützt  wird.  —  Zinkcyanid  Zn(CN)2,  als  Mittel  gegen  Neurosen  und  na- 
mentlich als  energisches  Antisepticum  empfohlen,  bildet  ein  weisses,  amorphes, 
fast  geruch-  und  geschmackloses,  in  Wasser  und  Weingeist  nicht  lösliches 
Pulver,  das  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren  ist.  In  Mineralsäure  löst  es 
sich  unter  Entwicklung  von  Blausäure, 
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Zinksulfat,  ZnSO^  Zincum  sulfuricum,  Zinkvitriol,  Kupferrauch,  findet 
sich  in  der  Natur  mit  7  H2O  krystallisirt  auf  Zinkblendelagerstätten  vor,  — 
Eohes  Zinksulfat  erhält  man  durch  Rösten  und  Auslaugen  von  Blende  oder 
blendehaltigem  Blei  und  Kupfererzen  mit  Wasser  oder  Schwefelsäure;  es  enthält 
stets  fremde  Metalle  und  kann  nur  zu  technischen  Zwecken  (Conservirung 
von  Holz  und  Häuten,  Bereitung  von  Firnissen,  Zinkfarben  etc.)  dienen.  — 
Das  medicinisch  verwendete  Präparat  wird  durch  Lösen  von  reinem 
ZnO  in  SO4H2  dargestellt  und  durch  Abdampfen  der  erhaltenen  Lösung  zur 
Krystallisation  in  farblosen,  7  HgO  einschliessenden,  an  trockener  Luft  lang- 
sam verwitternden  Nadeln  erhalten,  die  in  0'6  Theilen  Wasser  zu  einer  sauer 
reagirenden  Flüssigkeit  löslich  sind,  die  sowohl  mit  ClgBa,  als  mit  Natron- 
lauge rein  weisse  Fällung  geben  muss.  Anwendung  äusserlich  als  Adstrin- 
gens, innerlich  als  Brechmittel.  —  An  Stelle  des  Zinksulfates,  namentlich  gegen 
Gonorrhoe,  wurde  auch  Zinkpermanganat,  ZnMn04,  empfohlen,  das  man  durch 
Umsetzung  von  Zinksulfat  mit  Baryumpermanganat  erhält.  Es  bildet  dunkel- 
rothe,  leicht  zersetzliche,  wasserlösliche  Tafeln;  mit  organischen  Substanzen 
liefert  es  explosive  Gemenge. 

Zlnkniti'at,  Zn(N03)2,  krystallisirt  aus  concentrirten  Lösungen  von  Zinkoxyd 
in  Salpetersäure  mit  6  HgO  in  vierseitigen,  bei  50''  schmelzenden  Säulen,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Zinkphosphat,  (P04)2Zn3,  Zincum  phosphoricum^  entsteht  bei  der  Fällung 
einer  Zinksulfatlösung  mit  dem  gewöhnlichen  Natriumphosphat  (Na2HP04)  als 
weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliches  Pulver,  das 
gegen  Epilepsie  und  Nervenleiden  in  Verwendung  stand. 

Zinkborat,  ZnB407  +  7  HgO,  Zincum  horicum,  durch  Fällung  einer 
Lösung  aus  25  ^  Zinksulfat  in  250  ^  destillirten  Wassers  mittelst  einer 
Lösung  von  20  g  Borax  in  500  g  Wasser  und  Auswaschen  des  entstandenen 
Niederschlages  bis  zur  völligen  Freiheit  von  Sulfat  erhältlich,  stellt  ein  weisses, 
amorphes,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  in  Ammoniak  und  verdünnter 
Salzsäure  lösliches  Pulver  dar,  das  als  Antisepticum,  bei  Streupulvern  u.  a. 
verwendet  wird. 

Zinkcarbonat,  ZnCOg,  Zincum  carhonicum,  findet  sich  in  der  Natur  als 
Edelgalmei  oder  Zinkspath  in  hexagonalen  Krystallen.  —  Künstlich  durch 
Fällung  einer  Zinksalzlösung  mit  Carbonaten  erhaltenes  Zinkcarbonat  ist  ein 
Gemisch  aus  wechselnden  Mengen  ZnCOg  und  Zn(0H)2;  beim  Glühen  geben 
diese  Niederschläge  CO2  und  H2O  ab  und  wandeln  sich  in  Zinkoxyd  um. 

Zinksüicat,  ZnSiOi,  findet  sich  in  der  Natur  als  Kieselgalmei  (Kiesel- 
zinkerz). Das  im  Handel  käufliche  Zinksilicat  ist  ein  Gemenge  von  Zink- 
oxyd mit  Wasserglas.  —  Es  dient  als  Anstrichfarbe. 

Zinkoxyd,  ZnO,  Zincum  oxydatum^  Nihilum  album  Zinkweis s,  weisses 
Nichts,  findet  sich  in  der  Natur  mit  Mangan  verunreinigt  als  Rothzinkerz 
(Zinkit).  —  Künstlich  erhält  man  es  durch  Verbrennen  von  metallischem  Zink 
—  Zincum  oxydatum  via  sicca  paratum  —  oder  durch  Fällung  von  Zinksulfat 
mit  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat  und  Glühen  des  gut  ausgewaschenen  Nie- 
derschlages —  Zincum  oxydatum  via  humida  paratum.  —  Auf  eine  oder  die 
andere  Weise  dargestellt,  bildet  das  Zinkoxyd  ein  weisses,  lockeres,  in  der 
Hitze  gelb  werdendes  Pulver,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  verdünnten  Mineral- 
säuren und  Essigsäure  ohne  AullDrausen  löslich  ist.  —  Die  essigsaure  Lösung 
des  reinen  Präparates  muss  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammon 
rein  weiss  gefällt  werden,  und  darf  mit  Jodkaliumlösung  keinen  gelben  Nie- 
derschlag geben;  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  darf  weder  bleibende  Trü- 
bung, noch  Röthung  (Fe)  oder  Bläuung  (Cu)  eintreten.  Beim  Schütteln  von 
lg  Zinkoxyd  mit  3  cm,^  salzsäurehältiger  Zinnchlorürlösung  darf  im  Laufe  einer 
Stunde  keine  Bräunung  eintreten  (Arsen).  Das  abfiltrirte  Schüttelwasser  darf 
weder  durch  Baryumnitrat,   noch  durch  Silbernitrat  getrübt  werden.  —  An- 
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Wendung  findet  es  theils  als  Streupulver,  theils  als  Salbe  (Ung.  zinci,  Ung. 
zinci  benzoatum)  äusserlich,  selten  innerlich  gegen  Keurosen.  —  Das  dem  vori- 
gen entsprechende  Zinkhydrat,  Zi  nkhydroxyd,  Zn(0H)2,  Zincum  hydro- 
oxydatum^  bildet  sich  beim  Versetzen  von  ZinksalzliJsungen  mit  Aetzalkalien 
oder  Ammoniak  als  weisser,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslicher 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  in  Zinkoxyd  und  Wasser  zerfällt!  in  Säuren 
löst  sich  das  Zinkhydroxyd  unter  Bildung  der  Zinksalze,  in  Kali-  oder 
Natronlauge  unter  Bildung  der  sogenannten  Zinkate,  Verbindungen,  in  denen 
Zn(0H)2  die  Rolle  einer  Säure  spielt. 

Zinksulfid,  ZnS,  kommt  in  der  Natur  als  Zinkblende  in  gelblich  bis 
dunkler  gefärbten  durchsichtigen  Krystallen  oder  in  derben  bräunlichen  bis 
schwarzen  Massen  vor.  Künstlich  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  Zinkfeile 
mit  Zinnober,  durch  Reduction  von  Zinkvitriol  mit  Kohle  und  Schwefel,  durch 
Erhitzen  von  Zinkhydrosulfid  im  Wasserstoffstrom.  Gemahlenes  natürliches 
Schwefelzink  wird  als  Steingelb,  eine  Mischung  von  künstlichem  Schwefel- 
zink mit  Baryumsulfat  als  Zinkolith  weiss  als  Malerfarbe  benützt. 

Das  Zinksulfhydrat,  Zinkhydrosulfid,  Zn(SH)2,  entsteht  bei  der 
Fällung  von  Zinklösungen  mit  SHg  oder  Schwefelammon  als  weisser  Nieder- 
schlag, der  unter  Wasser  aufbewahrt  werden  muss,  da  er  sich  beim  Trocknen 
zersetzt.  Nach  Barduzzi  soll  es  arzneilich  gegen  chronische  Ekzeme,  Psoriasis 
und  gewisse  Dermatosen  Anwendung  finden. 

Zinkacetat,  (CH3COO)2Zn  +  2H2O,  essigsaures  Zink,  Zincum,  aceticum, 
durch  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Essigsäure  erhalten,  bildet  2  HgO  einschliessende 
weiche,  weisse,  glänzende,  monokline  Tafeln  oder  Schuppen,  die  an  der  Luft 
unter  Abscheidung  von  basischem  Salz  verwittern,  in  Wasser  und  Alkohol  zu 
sauer  reagirenden  Flüssigkeiten  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt;  sie  muss  völlig  klar  sein  und  durch  SHg 
rein  weiss  gefällt  werden;  das  Filtrat  vom  Schwefelzink  darf  beim  Ein- 
dampfen keinen  Rückstand  lassen.     Man  benützt  es  arzneilich. 

Zinldactat,  i(C3H503)2Zn,  milch  säur  es  Zink,  Zincum  lacticum,  aus 
Milchsäure  und  Zinkcarbonat  erhalten,  bildet  3  HgO  einschliessende  kleine, 
weisse,  glänzende  Krystallnadeln  oder  weisse  Krystallkrusten  von  säuerlich 
zusammenziehendem  Geschmack  und  saurer  Reaction,  die  in  etwa  60  Th. 
kaltem  und  6  Th.  siedendem  Wasser  löslich  sind;  die  wässrige  Lösung  darf 
durch  Baryum-,  Silber-  und  Bleisalzlösung  höchstens  opalisirend  getrübt  werden. 

Zinksalicylat,  (CeHjOH  .  COOjgZn -f  3  HgO,  Zincum  salicißicum,  entsteht 
durch  Umsetzung  von  Zinksulfat  mit  salicylsaurem  Natron.  Es  bildet  farblose, 
feine  Krystallnadeln,  die  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich  sind.  Die 
weingeistige  Lösung  (1  =  5)  soll  auf  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Aether, 
klar  bleiben;  die  wässerige  Lösung  (1  =  20)  soll  durch  Baryumlösung  nicht 
verändert  werden.  2  Volumina  derselben,  mit  3  Vol.  Weingeist  versetzt  und 
mit  Salpetersäure  angesäuert,  dürfen  auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung  nicht 
mehr  als  opalisirend  getrübt  werden.  Findet  wie  das  vorige  arzneiliche 
Anwendung. 

Zinkvalerianat,  Zn(C5Hc,02)2,  Zincum  valerianicum,  wird  aus  Zinkoxyd  und 
Valeriansäure  oder  durch  Fällung  von  Ammonvalerianat  mit  Zinksulfat  oder 
Acetat  und  Umkrystallisiren  des  Productes  aus  Alkohol  dargestellt  W^eisse, 
glänzende,  schlüpfrig  anzufühlende  Schuppen,  die  nur  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  scheidet  beim 
Kochen  basisches  Salz  ab;  beim  Vermischen  mit  starken  Säuren  wird  Valerian- 
säure in  Freiheit  gesetzt.  Prüfung  auf  Verunreinigungen  ist  wie  bei  Zink- 
acetat auszuführen.  Auch  die  Anwendung  ist  der  des  Zinkacetats  ähnlich. 

ZinkfeiTocyanid,  Fe(CN)(;Zn2,  Zincum  cyanatum  cum  Ferro,  ein  heute 
obsoletes  Mittel  gegen  Chorea  und  Epilepsie,  ist  ein  weisses,  fast  geschmack- 
loses, nicht  giftiges  Pulver,  das  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich  ist. 
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Zinkoleat,  ölsaures  Zink,  Zincum  oleinicum,  aus  Oelsäure  und  Zink- 
oxyd erhältlich,  wird  in  Salbenform  bei  Hautkrankheiten,  ferners  als  Streu- 
pulver (mit  Stärkemehl  gemischt)  angewendet. 

Zinksulf  ocarbolat,  Zinksulfophenylat,  Zincum  sulfocarbolicum, 
(C6H40HS03)2Zn  -|-  7  HgO,  wird  aus  einer  Lösung  von  phenolsulfosaurem  Cal- 
cium oder  Baryum  durch  Ausfällen  mit  Zinksulfatlösung,  Abfiltriren  und  Ein- 
dampfen des  Filtrates  zur  Krystallisation  erhalten.  Es  bildet  farblose,  durch- 
scheinende, leicht  verwitternde  rhombische  Säulen,  die  in  2  Th.  Wasser  und 
2  Th.  Alkohol  löslich  sind;  diese  Lösungen  reagiren  sauer;  die  wässerige  Lö- 
sung wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt,  durch  Schwefelwasserstoff  weiss 
gefällt.  Bei  längerer  Aufbewahrung  färben  sich  die  Krystalle  röthlich.  —  Die 
wässerige  Lösung  des  Salzes  darf  mit  Schwefelsäure,  Ammonoxalat  und  Ba- 
ryumnitrat  keine  Niederschläge  geben;  der  mit  Schwefelammon  entstehende 
Niederschlag  muss  rein  weiss  sein;  der  beim  Abdampfen  des  Filtrates  vom 
Schwefelzink  entstehende  Rückstand  muss  beim  Erhitzen  völlig  flüchtig  sein. 
10  Th.  des  Präparates  sollen  beim  Glühen  1*46  Th.  Zinkoxyd  zurücklassen. 
Das  Präparat  ist  vorsichtig  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren.  — 
Anwendung  findet  es  als  antiseptisches  Adstringens  zu  Einspritzungen,  Wa- 
schungen, Umschlägen  etc. 

Cadmium.  Ein  häufiger  Begleiter  des  Zinks  in  seinen  Erzen  ist  das  Cadmium,  das 
1819  im  scMesischen  Galmei,  in  dem  es  sich  bis  zu  5%  findet,  entdeckt  wurde.  —  Da  es 
leichter  flüchtig  ist,  als  Zink,  so  destillirt  es  bei  der  Gewinnung  des  letzteren  zuerst  über. 
Aus  den  ersten  Portionen  des  Destillates  abgeschieden,  bildet  es  ein  weisses,  glänzendes, 
ziemlich  weiches  Metall  von  krystallischem  Gefüge,  das  bei  315°  C  schmilzt  und  bei  760°  C 
siedet.  —  Cadmium  ist  eines  der  wenigen  einatomigen  Elemente,  d.  h.  sein  Molekular- 
gewicht und  Atomgewicht  stimmen  überein;  die  Grösse  dieser  Zahl  ist  112.  —  An  trockener 
Luft  unveränderlich,  läuft  es  an  feuchter  Luft  an;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt 
es  zu  braunem  Oxyd.  Es  ist  schwierig  in  verd.  Salz-  und  Schwefelsäure,  leicht  in  verd. 
NO3H  löslich.  —  Mit  anderen  Metallen  liefert  es  Legirungen,  von  denen  sich  einige  (Wood's 
Metall:  1  Cadmium,  6  Blei,  7  Wismut;  Lipowitz's  Legirung:  3  Cadmium,  8  Blei, 
15  Wismuth,  4  Zinn)  durch  einen  unter  100°  C  liegenden  Schmelzpunkt  charakterisiren. 
Mit  Quecksilber  bildet  es  ein  Amalgam,  das  frisch  bereitet  weich  und  plastisch  ist,  bei 
längerem  Stehen  aber  erhärtet,  weshalb  es  häufig  zum  Plombiren  von  Zähnen  Verwendung 
findet. 

Die  in  Wasser  löslichen  Cadmiumverbindungen  besitzen  sämmtlich  einen  ekelhaften 
Geschmack  und  emetische  Wirkung;  sie  sind  giftig.  Ihre  wässerigen  Lösungen  reagiren 
sauer.  —  Zur  Erkennung  des  Cadmiums  in  seinen  Verbindungen  dienen  folgende 
Reactionen:  1.  Durch  SHg  wird  gelbes,  in  Schwefelammon  unlösliches  Cadmiumsulfid 
CdS  gefällt;  diese  Substanz  dient  als  gelbe  Farbe;  sie  wird  durch  SHg  nicht  verändert, 
oxydirt  sich  aber  allmählig  an  feuchter  Luft  zu  CdS04,  wobei  ein  Verblassen  und  schliess- 
liches  Weisswerden  eintritt.  In  der  Natur  findet  sich  CdS  als  Mineral  unter  dem  Namen 
Greenockit.  —  2.  Durch  metallisches  Zink  wird  aus  der  Lösung  elementares  Cad- 
mium gefällt.  —  8.  Durch  fixe  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  weisses  Cadmiumhydr- 
oxyd  Cd(0H)2  gefällt,  das  beim  Glühen  unter  Wasserabgabe  in  braunes  Cadmiumoxyd 
(CdO)  übergeht. 

Das  Cadmiumsulfat,  CdS04  bildet  farblose,  durchsichtige,  wasserlösliche  Kry- 
stalle, die  in  wässeriger  Lösung  in  der  Augenheilkunde  sowie  bei  Gonorrhoe  Verwendung 
finden.  —  Cadmiumchlorid  CdCl2,  krystallisirt  mit  2  H2O  aus  der  Lösung  von  Cad- 
mium in  Salzsäure  in  leicht  verwitternden,  farblosen  Krystallen;  beim  Erhitzen  entweicht 
das  Wasser  und  es  sublimirt  wasserfreies  CdClg  in  glänzenden  Schüppchen,  die  sich  mit 
NHg  unter  Wärmeentwicklung  vereinigen.  Es  gibt  Doppelsalze  mit  vielen  anderen  Chloriden. 
Aehnliche  Eigenschaften  haben  das  Bromid,  Jodid,  Fluorid,  die  alle  durch  directe  Vereini- 
gung des  Halogens  mit  dem  Metall  darstellbar  sind  und  zum  Theil  in  der  Photographie 
Anwendung  finden.  —  Das  Cadmiumcarbonat,  CdCOs  stellt  ein  weisses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver  ohne  Geschmack  dar,  das  Cadmiumnitrat  Cd(N03)2  bildet  farblose, 
leichtzerfliessliche  Krystallnadeln,  das  Cadmiumsalicylat,  durch  Umsetzung  eines  Cad- 
miumsalzes  mit  Magnesiumsalicylat  erhalten,  bildet  farblose  Krystallnadeln.    ^    KWISDA 

Zinn,  Stannum,  Sn  ^  119.  Schwermetall,  das  sich  in  der  Natur  nur 
selten  gediegen,  zumeist  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Zinnstein  (Cassi- 
terit)  findet;  die  wichtigsten  Zinnerzlagerstätten  sind  in  England,  Sachsen, 
Böhmen,   ferner   in  Hinterindien  und  Australien  (Queensland,  Victoria,  Neu- 
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Südwales).  Zur  Gewinnung  des  metallischen  Zinns  wird  Zinnstein  mit  Kohle 
reducirt  und  das  so  erhaltene  unreine  Zinn  durch  Saigern  raffinirt.  Chemisch 
reines  Zinn  erhält  man  durch  Ueberführung  der  käuflichen  Zinnfeilspähne 
(mittels  Salpetersäure)  in  Metazinnsäure,  Reinigung  der  letzteren  mit  ver- 
dünnten Säuren  und  Wasser  und  endliche  Reduction  mit  Zuckerkohle.  —  Die 
Handelssorten  Bankazinn  und  englisches  Körnerzinn  enthalten  selten 
mehr  als  O-Oi^'/o  Verunreinigungen;  das  gewöhnliche  englische,  sowie  das 
sächsische  und  böhmische  Zinn  enthalten  von  0*5  bis  G%  fremder  Bestand- 
theile,  namentlich  Blei,  Wismut,  Arsen,  Schwefel,  Kupfer  etc.  Das  Zinn 
bildet  ein  weisses,  glänzendes,  spiegelndes  Metall,  dessen  Härte  zwischen  der 
des  Goldes  und  Bleies  steht;  der  Bruch  zeigt  hakige  Formen;  beim  Biegen 
von  Zinnstangen  entsteht  ein  knisterndes  Geräusch  (Zinngeschrei),  das 
von  der  gegenseitigen  Reibung  der  mit  einander  verwachsenen  Krystalle  her- 
rührt. Die  krystallinische  Structur  des  Metalls  lässt  sich  durch  Anätzen  einer 
glatten  Zinnfläche  mit  verdünnter  Salzsäure  zeigen,  wobei  eine  eigenthümliche 
Streifung  auftritt  (moirirtes  Zinn).  Zinn  ist  ziemlich  weich  und  dehnbar 
und  lässt  sich  zu  dünnen  Blättchen  (Stanniol)  auswalzen.  Letzteres  ist 
meist  etwas  bleihaltig;  da  es  vielfach  zum  Einpacken  von  Nahrungs-  und 
Genussmitteln  (wie  Käse,  Thee,  Zuckerwerk  etc.)  benutzt  wird,  so  kann  es  zu 
leichten  Bleivergiftungen  Anlass  geben,  indem  durch  mechanisches  Abreiben 
oder  auch  durch  Unvorsichtigkeit  beim  Verpacken  Theile  des  Stanniols  in  die 
Esswaren  hinein  gelangen;  namentlich  Theeaufguss  löst  Blei  aus  dem  Stanniol 
in  quantitativ  bestimmbarer  Menge  auf. 

Bei  100"  lässt  sich  Zinn  zu  Draht  ausziehen,  bei  200^*  wird  es  hart, 
spröde,  pulverbar;  bei  sehr  niederer  Temperatur  zerfällt  reines  Zinn  zu 
einem  Haufwerk  kleiner  Krystalle;  dieser  Zerfall  dauert,  einmal  eingeleitet, 
auch  dann  noch  fort,  wenn  man  das  Metall  auf  gewöhnliche  Temperatur  er- 
wärmt. 

Durch  Luftsauerstoff  und  Wasser  wird  Zinn  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  angegriffen;  in  Salzsäure  löst  es  sich,  namentlich  beim  Erwärmen,  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  Zinnchlorür;  von  Schwefelsäure  wird  es  nur 
schwierig  angegriffen,  dagegen  leicht  und  schon  in  der  Kälte  von  einem  Ge- 
misch aus  1  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  mit  2  Volum  Salpetersäure 
und  1  Volum  HgO,  wobei  Stannosulfat  entsteht  und  fast  reines  Stickoxydul 
entwickelt  wird,  eine  auf  Reduction  der  Salpetersäure  durch  das  Zinn  be- 
ruhende Erscheinung;  noch  weiter  geht  die  Reduction  der  Salpetersäure,  w^enn 
man  sie  in  Form  ihres  Aethylesters  mit  Zinn  behandelt,  wobei  Hydroxylamin 
entsteht. 

Anwendung  findet  Zinn  zur  Verzinnung,  namentlich  kupferner 
Gefässe,  ferner  zur  Darstellung  von  Legirungen  (Bronze  Cu  -|-  Sn, 
Schnellloth  Sn -j- Pb,  Blattsilber  Sn -|- Zn,  etc.),  endlich  zur  Bereitung 
einiger  pharmaceutischer  Präparate. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Zinn  theils  zweiwerthig  (Zinnoxydul-, 
Stanno-Verbindungen),  theils  vierwerthig  (Zinnoxyd-,  Stanni-Ver- 
b  in  düngen)  auf.  Die  letzteren  sind  die  beständigeren.  Alle  Zinnverbin- 
dungen geben  beim  Erhitzen  mit  Soda  und  Cyankalium  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohr  metallische  Flitter.  Stanno-Verbindungen  geben  mit  H^S  einen 
braunen,  in  Schwefelammon  löslichen  Niederschlag  von  Zinnsulfür  SnS,  mit 
Quecksilberchlorid  einen  je  nach  dem  relativen  Mengenverhältnis  der  beiden 
Agentien  weissen  bis  grauen  Niederschlag  (Calomel  oder  metallisches  Queck- 
silber). Stanniverbindungen  geben  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben, 
in  Schwefelammon  löslichen  Niederschlag  von  Zinnsulfid  (SnSa). 

Zinnchlorür,  SnClg,  entsteht  beim  Lösen  von  Zinn  in  Salzsäure;  es 
bildet  eine  weissgraue,  fettglänzende  Masse  von  muscheligem  Bruch,  die  sich 
mit  Wasser  zu  dem   in  der   Färberei   benützten   Zinnsalz  SnClg -j- 2  HoO 
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vereinigt.  —  Zinnchlorid,  SnCl^,  entsteht  durch  Addition  von  Chlor  zu  SnClg, 
beim  Lösen  von  Zinn  in  Königswasser,  nach  der  alten  Darstellungsmethode 
von  LiBAVius  durch  Destillation  von  Zinn  mit  Quecksilberchlorid;  daher  auch 
der  heute  noch  gebräuchliche  Name  Spiritus  fumans  Libavii  für  dieses  Prä- 
parat; es  bildet  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  unzer- 
setzt  destillirbar  ist  und  sich  mit  Wasser  zu  einer  krystallinischen  Masse 
SnCl^ -|- 3H2O,  Zinnbutter,  Butyrum  Stanni,  verbindet.  Diese  Substanz 
ist  in  Wasser  unzersetzt  löslich,  die  wässerige  Lösung  dient  in  der  Färberei 
als  Physik  (Composition)  als  Beizmittel.  —  Aehnliche  Anwendung  findet 
das  Doppelsalz  aus  SnCli  und  2  CIXH4,  Z  i  n  n  s  a  1  m  i  a  k,  auch  P  i  n  k  s  a  1  z  ge- 
nannt, das  man  als  Xebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Musivgold  (Er- 
hitzen von  Zinn,  Chlorammon  und  Schwefel)  gewinnt. 

Zinnoxydul,  SnO,  bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver  oder  schwarze  Kry- 
stalle;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  es  zu  Zinndioxyd  SnOg  oxydirt,  beim 
Erwärmen  mit  Kohle,  Wasserstoff,  oder  Kalium  zu  metallischem  Zinn  reducirt. 
Zinndioxyd,  SnOa,  kommt  in  der  Xatur  als  Cassiterit,  Holzzinnerz, 
Seifenzinn  vor;  künstlich  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Zinntetra- 
chlorid auf  Wasser  bei  Rothglut  in  farblosen  diamautglänzenden,  rhombischen 
Krystallen,  die  Glas  ritzen,  durch  Erhitzen  von  metallischem  Zinn  an  der  Luft 
als  amorphes,  weisses  Pulver,  das  durch  concentrirte  SO4H2  in  eine  sirupöse 
Masse  umgewandelt  wird,  aus  der  Wasser  wieder  SnO^  abscheidet,  und  in 
Aetzlauge  unter  Bildung  von  zinnsauren  Salzen  (Stannaten)  löslich  ist.  — 
Das  dem  Zinndioxyd  entsprechende  Hydrat  SnOoHa  wird  gewöhnlich  als  Meta- 
zinnsäure  bezeichnet;  es  entsteht  beim  Abdampfen  von  Zinn  mit  Salpeter- 
säure als  weisse,  voluminöse  amorphe  Masse,  die  in  Alkalihydroxyden  und 
Carbonaten  unter  Bildung  von  Stannaten  löslich  ist. 

Zinnsulfür,  SnS,  entsteht  beim  Fällen  von  Stannolösungen  mit  Schwefel- 
w^asserstoff  als  brauner  Niederschlag,  der  in  Schwefelammon  und  in  107oiger 
Salzsäure  löslich  ist.  —  Zinnsulfid,  SnSa,  ist  das  sogenannte  Musivgold.  — 
Ausser  auf  die  oben  angegebene  Weise  erhält  man  es  auch  durch  Fällung 
von  Stanniverbindungen  mit  SHg  als  gelben,  in  Schwefelammon  und  Schwefel- 
alkalien  unter  Bildung  der  sogenannten  Sulfostannate  löslichen  Nieder- 
schlag. Heute  findet  es  nur  noch  als  Malerfarbe  Anwendung,  im  18.  Jahr- 
hundert w^urde  es  als  Antisiphyliticum  benutzt. 

Zinnpliosphid,  eine  Verbindung  von  Zinn  mit  Phosphor,  ist  in  den  soge- 
nannten Phosphor  bronzen  enthalten,  die  sich  durch  ihre  besondere  Festig- 
keit auszeichnen.  Im  Handel  kommt  Phosphorzinn  mit  einem  Gehalt  an  2'57o 
und  5%  Phosphor  vor,  das  sich  ohne  Verlust  an  Phosphor  umschmelzen  lässt 
und  zur  Darstellung  von  Bronzen  Verwendung  findet. 

An  das  Zinn  schliessen  sich  im  periodischen  System  der  Elemente  G  e  r- 
manium,  ferners  Titan,  Zirkon  und  Thorium  an.  Ersteres,  von  Gl. 
Winkler  1886  im  Argyrodit  aufgefunden,  füllt  die  früher  zwischen  Silicium 
und  Zinn  bestandene  Lücke  des  periodischen  Systems  aus;  es  stimmt  in  Atom- 
gewicht und  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  von  Mendelejeff  vorher 
gesagten  Ekasilicium  überein. 

Das  Germanium  (Ge=72)  bildet  eine  grauweisse,  krystallinische,  metallglänzende,  an 
der  Luft  haltbare  Masse  oder  ein  dunkelgraues,  an  feuchter  Luft  lebhaft  erglimmendes 
Pulver;  es  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  löslich  in  Königswasser  und  wird  durch  Salpeter- 
säure zu  einem  weissen  Oxyd  oxydirt.  Es  liefert  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  die  sich 
vom  Gemaniumoxydul  GeO,  resp.  vom  Gemaniumoxyd  GeOa  ableiten  —  analog  den  Stanno- 
und  Stanni-Verbindungen.  —  In  Bezug  auf  seine  Halogenverbindungen  zeigt  es  Aehnlich- 
keit  mit  Silicium;  so  liefert  es  z,  B.  eine  dem  Chloroform  (CCI3H)  und  Siliciumchloroform 
SiClgH  analoge  Verbindung  Germaniumchlo  roform  GeClgH,  welche  durch  üeberleiten 
von  Salzsäure  über  metallisches  Germanium  nicht  in  völlig  reinem  Zustande  entsteht;  durch 
Wasser  wird  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Germaniumoxychlorid  zerlegt.  — 
Ferner  gibt  das  Germanium  ein  Fluorid  GeF4,  das  analog  dem  SiF^  mit  Metallfluoriden 
sich  additionell  vereinigt ;  die  so  entstehenden  Verbindungen  werden  durch  Wasser  zersetzt 
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unter  Abscheidang  von  Germania  ra  flu  s  Sil  are  GeFoHa,  dem  völligen  Analogen  der  Kiesel 
flussäure  SiFgHj. 

Zum  Nachweis  dient  für  Oxydsalze  Seh wefelammon,  das  eine  weisse  Fällung 
von  Germaniumsultid  GeoS  (in  Wasser  nicht  unerheblich  löslich)  hervorbringt,  für  Oxydul- 
salze Kali-  oder  Natronlauge,  die  einen  gelben  Niederschlag  von  Germaniumhydr- 
oxydul Ge(0I])2  erzeugen. 

In  ähulicher  Weise,  wie  sich  an  die  Gruppe  P,  As,  Sb  die  mehr  me- 
tallischen Elemente  Vanadin,  Mob  und  Tantal  anschliessen,  zeigen  mit  der 
Gruppe  Si,  Ge,  Sn  die  Elemente  Titan,  Zirkon  und  Thorium  gewisse  Ana- 
logien. —  In  ihrem  Verhalten  im  allgemeinen  dem  Zinn  ziemlich  ähnlich, 
haben  sie  doch  einen  ausgeprägter  basischen  Charakter,  als  letzteres;  sie  sind 
4werthig  und  bilden  nur  Verbindungen  der  Formel  MeX^;  Verbindungen  MeX.,, 
wie  sie  den  Stanno-Verbindungen  entsprechen,  sind  bis  jetzt  nur  beim  Titan  be- 
schrieben worden.  Die  Hydroxyde  Me(0H)4  und  MeOgHg  bilden  mit  Säuren 
ziemlich  beständige  Salze;  ihre  Basicität  wächst  mit  den  Atomgewichten;  dement- 
sprechend nimmt  die  Fähigkeit  dieser  Hydroxyde,  Wasserstoff  gegen  Metalle 
auszutauschen,  d.  h.  als  Säure  zu  fungiren  allmälig  ab;  am  beständigsten  sind 
die  Titanate,  deren  sich  einige,  wie  Calcium-,  Magnesium-,  Eisen-Titanat  in 
der  Natur  als  Mineralien  finden.  Schwer  darstellbar  und  leicht  zersetzlich  sind 
die  Zirkonate,  während  Metallverbindungen  des  Thoriumhydroxydes  über- 
haupt nicht  mehr  existenzfähig  sind. 

Das  Titan,  Ti— 48,  kommt  in  der  Natur  vor  als  TiOg  (Rutil,  Anatas,  Brookit),  CaTiOg 
(Perowskit),  FeTiOg  (Titaneisen)  etc.  „Cyantitan"  Ti3C3N4  kommt  in  kupferrothen 
Würfeln  in  den  Hochofenschlacken  vor.  —  Das  elementare  Titan  ist  ein  graues,  metallisches 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt,  Wasser  beim  Kochen  zersetzt  und  in  HCl 
und  SO4H0  unter  Wasserstoffentwickelung  löslich  ist.  —  Beim  Verbrennen  liefert  es 
Titandioxyd  TiOa ,  das  sich  auch  beim  Glühen  von  Titanhydroxyd  Ti(0H)4  als  weisses,  amor- 
phes, in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Palver  bildet.  —  Das  Titanchlorid  TiCl4,  ent- 
steht analog  dem  Siliciumchlorid  durch  Ueberleiten  von  Chlorgas  über  ein  Gemisch  aus 
Titandioxyd  und  Kohle,  als  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit,  die  durch 
Ueberschuss  an  Wasser,  analog  dem  Zinntetrachlorid  zersetzt  wird.  —  Auch  die  dem  Zinn- 
chlorür  analoge  Verbindung  TiCU  (Titandichlorid),  wie  die  entsprechende  Sauerstcffver- 
bindung  TiO  (Titanoxydul)  sind  als  braune  bis  schwarze  Substanzen  dargestellt  worden. 

Das  Titanhydroxyd  Ti(0H)4  liefert  mit  starken  Säuren  (wie  Schwefelsäure)  Salze, 
in  denen  das  Titan  als  basisches  Element  auftritt;  andererseits  gibt  es  mit  Aetzalkalien 
Verbindungen,  in  denen  das  Titan  als  säurebildendes  Element  fungirt,  daher  auch  der 
Name  Titansäure  für  das  Titanhydroxyd.  —  AehnHch  der  Kieselsäure  und  dem  Zinn- 
liydroxyd  bildet  auch  die  Titansäure  durch  Austritt  von  Wasser  aus  mehreren  Molekülen 
der  Verbindung  sogenannte  Titan polysäuren. 

Ausser  als  zwei-  und  vierwerthiges  Element  scheint  das  Titan  auch  noch  dreiwerthig 
aufzutreten;  wenigstens  erhält  man  durch  Glühen  von  Ti02  im  Wasserstoffstrom  ein  Titanses- 
quioxyd  TioOs ;  auch  eine  Verbindung  TiClg  wurde  beschrieben. 

Zum  Nachweis  von  Titan  benutzt  man  die  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf 
saure  Titan-Lösungen;  es  scheidet  sich  elementares  Titan  aus,  das  zuerst  in  der  Flüssig- 
keit blau-violett  gelöst  bleibt,  bei  längerer  Einwirkung  von  Zink  jedoch  als  violettes  Pulver 
niederfällt.  —  Titan-Verbindungen  in  der  Phosphorsalzperle  in  der  Innern  Flamme  erhitzt, 
ertheilen  derselben  eine  nach  dem  Erkalten  violette,  bei  Anwesenheit  von  Eisen  blutrothe 
Färbung. 

Zirkon,  Zr=90-4  (Meyer  und  Seübert),  kommt  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Sili- 
cat (Hyazinth,  Eudiolith  etc.)  vor.  Je  nach  der  Darstellung  bildet  es  antimon-  oder  graphit- 
artige Krystalle  oder  ein  amorphes  Pulver.  Es  verbindet  sich  direct  mit  den  Halogenen, 
verbrennt  beim  Entzünden  an  der  Luft  zu  Zirkondioxyd  ZrO»,  und  wird  von  Flussäure 
unter  Bildung  von  Zirkonfluorid  ZrF4  gelöst;  letzteres  verbindet  sich  mit  Metallfluo- 
riden  zu  Verbindungen  der  Form  ZrFgMea,  die  sich  von  einer  der  Kieselflussäure  SiFgH., 
analogen,  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Zirkonflussäure  ableiten.  — Zirkondioxyd 
Zr02  bildet  je  nach  der  Darstellung  Krystalle  oder  ein  weisses,  unschmelzbares  Pulver;  in 
der  Flamme  erhitzt,  leuchtet  es  mit  intensivem  Lichte  und  gibt  ein  continuirliches  Spectrum. 
In  Form  der  Zirkoustifte  findet  es  Anwendung  zu  Beleuchtungszwecken,  sowie  mit 
den  Oxyden  seltener  Erden  zusammengeglüht  als  Glühkörper  für  Gasflammen  (Auer  v. 
Welsbach).  —  Die  Verbindung  Zr(OH)^,  die  der  Orthokieselsäure  entsprechen  würde,  ist 
nicht  bekannt;  dagegen  das  Metahydrat  ZrOgH.,,  sowie  der  Polykieselsäure  entsprechende 
Polyzirkonsäuren,  und  Salze  derselben.  Solche  Verbindungen  entstehen  beim  Schmel- 
zen von  ZrOg  mit  Aetzalkalien  oder  Alkalicarbonaten;  sie  sind  z.  Th.  selbst  durch  Wasser 
schon  zersetzlich.  Beständiger  sind  die  Verbindungen  des  Zirkons  mit  Säuren,    deren  eine, 
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das  Zirkonsilicat    das  wichtigste    natürliche   Zirkonmineral   bildet.     Ein  Zirkonoxydul  ZrO 
oder  demselben  entsprechende  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Nachweis  von  Zirkon  in  seinen  Verbindungen.  Durch  Aetzalkalien  und  Ammo- 
niak wird  weisses  Zirkonhydroxyd  gefällt,  das  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels  nicht 
löslich  ist;  Oxalsäure  fällt  weisses  Oxalat.  Curcumapapier  wird  durch  ZrCl4  bei  längerer 
Berührung  braun  gefärbt. 

Thorium,  Th=232,  findet  sich  hauptsächlich  im  Thorit  und  Orangit.  Aus  seinem 
Doppelchlorid  mit  Kalium  ThClgEg  durch  metallisches  Natrium  abgeschieden,  bildet  es  ein 
weissgraues,  mikrokrystallinisches  Pulver  vom  spec.  Gew.  ^  11,  leicht  in  NO3H,  schwer 
in  HCl  löslich;  an  der  Luft  verbrennt  es  zu  Thordioxyd  ThOg.  Dieses  sowohl,  wie  das 
ihm  entsprechende  Hydrat  Th(OH)^,  Thorhydr oxyd,  bilden  mit  Alkalien  keine  Salze,  da- 
gegen lösen  sie  sich  in  Schwefelsäure  zu  Thorsulfat  Th(S04)2,  das  mit  9  H^O  krystalli- 
sirt.  —  Thorchlorid  ThCl4  entsteht  bei  der  Lösung  von  Thorium  in  Salzsäure,  oder 
(analog  dem  Siliciumchlorid)  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  ein  erhitztes  Gemenge 
von  ThOj  mit  Kohle.  —  In  neuerer  Zeit  finden  die  Thorium- Verbindungen  bei  der  Her- 
stellung AuER'scher  Glühkörper  ausgedehnte  Anwendung. 

Nachweis:  Thorsalze  geben  mit  NHo  eine  weisse  Fällung  von  Thorhydroxyd;  SH2 
erzeugt  keine  Fällung. 

A.   KWISDA. 


Anhang. 


Chemische  Apparate  und  (jeräthschaften. 

Zusammengestellt 

von 

A.  Brestowski. 

Zu  den  chemischen  Arbeiten  sind  die  mannigfaltigsten  Apparate  und 
Geräthschaften  erforderlich,  in  deren  Herstellung  die  Industrie  und  Technik 
in  den  letzten  Jahrzehnten  so  bedeutende  Fortschritte  gemacht  hat,  dass  ein 
Chemiker  vom  Ende  des  vorigen  oder  auch  nur  vom  Anfang  des  gegenwär- 
tigen Jahrhunderts  die  überwiegende  Mehrzahl  derselben  gar  nicht  einmal 
begreifen  könnte.  Die  Unzahl  von  Apparaten  und  Werkzeugen  aller  Art,  oft 
von  abenteuerlichster  Form  und  dem  Uneingeweihten  fast  unsinnig  erschei- 
nender Construction  zu  classificiren  und  entsprechend  zu  beschreiben  wäre, 
meines  Erachtens,  eine  dankbare  Aufgabe,  ja  bei  der  jetzt  schon  übergrossen 
Menge  fast  eine  Nothwendigkeit.  Selbstverständlich  macht  die  folgende  Zu- 
sammenstellung auch  nicht  im  entferntesten  Anspruch  darauf,  diese  Lücke 
auszufüllen.  Es  sollen  hier  lediglich  die  wichtigsten  Apparate  und  Geräth- 
schaften, die  bei  chemischen  Arbeiten  auf  Schritt  und  Tritt  benöthigt  werden, 
eine  kurze  Beschreibung  finden,  gewissermaassen  als  Ergänzung  des  vorange- 
gangenen Theiles,  in  welchem  in  den  einzelnen  Artikeln  öfters  von  solchen 
Apparaten  und  Instrumenten  die  Eede  ist. 

Die  hauptsächlichsten  Materialien,  aus  welchen  diese  Apparate  und 
Geräthschaften  erzeugt  werden,  sind  Glas,  Porzellan  und  Platin,  ferner  Mes- 
sing, Eisen,  Kupfer  und  sonstige  Metalle,  sowie  Legirungen  der  verschieden- 
sten Art.  Sehr  nothwendige  Materialien  sind  ferner  Kork  und  Kautschuk, 
welche  zur  Verbindung  und  zum  Verschlusse  der  Apparate  und  Gefässe  unent- 
behrlich sind. 

Die  Durchsichtigkeit  des  Glases  macht  dasselbe  hauptsächlich  für  solche 
Gefässe  geeignet,  bei  denen  man  die  Veränderungen  der  darin  enthaltenen 
Stoffe  beobachten  will.  Die  Hauptrolle  spielen  hier  Eprouvetten,  Kolben  und 
Bechergläser,  Röhren  in  jeder  Gestalt  etc.  Die  leichte  Gestaltbarkeit  des 
Glases  erlaubt  die  Herstellung  von  Apparaten  in  allen  erdenklichen  Formen 
und  speciell  in  den  letzten  Jahren  ist  die  Glasbläserei  für  chemische  Zwecke 
ein  eigener  Industriezweig  geworden.  Fortwährend  werden  neue  und  compli- 
cirte  Glasapparate  ersonnen,  z.  B.  die  verschiedenen  Kaliapparate,  vom  ein- 
fachsten Liebig's  bis  zum  GEisLER'schen  und  WiNKLER'schen,  der  Soxhlet'- 
sche  Fettextractionsapparat,  die  Apparate  zur  Gasanalyse  u.  a.  m. 

Für  manche  chemische  Zwecke  ist  die  Zusammensetzung  des  Glases  von 
Wichtigkeit,  da  dasselbe  durchaus  nicht  so  inditierenter  Natur  ist,  als  man 
gewöhnlich  annimmt.   In  der  That,  vermögen  viele  Körper  mehr  oder  weniger 
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die  Bestandtheile  des  Glases  aufzulösen,  wodurch  die  exacte  chemische  Arbeit 
unter  Umständen  empfindliche  Störungen  erleiden  kann.  So  werden  beispiels- 
weise die  Reagentien,  welche  doch,  um  ihren  Zweck  richtig  zu  erfüllen,  von 
absoluter  Reinheit  sein  müssen,  durch  längeres  AutlDewahren  in  Standgefässen 
in  erheblichem  Maasse  verunreinigt.  Verschiedene  Glassorten  sind  arsenhaltig 
gefunden  worden,  viele  enthalten  Blei.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  diese 
Umstände  berücksicht  werden  müssen,  da  sie  sonst  zur  Quelle  unliebsamer 
Fehler  werden  können. 

Apparate  und  Gefässe  aus  Glas,  welche  starken  Hitzegraden  ausgesetzt 
werden,  müssen  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  hergestellt  werden,  für  andere 
Zwecke  hingegen  ist  wieder  leicht  schmelzbares  Glas  erforderlich.  Künstlich 
gehärtetes  Glas  oder  elastisches  Glas  findet  ebenfalls  für  bestimmte  Zwecke 
Anwendung,  kurz,  die  Verschiedenheit  der  Benützung  bedingt  eine  grosse 
Verschiedenartigkeit  des  Materials. 

Bei  Apparaten,  wo  es  weniger  auf  die  Durchsichtigkeit  als  auf  höhere 
Widerstandsfähigkeit  gegen  hohe  Temperaturen  ankommt,  wird  Porzellan  ver- 
wendet. Man  erzeugt  daraus  Schmelztiegel,  verschiedenartige  Sdhalen,  Trichter 
u.  dergl.  Zur  Aufbewahrung  flüssiger  Substanzen  u.  dergl.  eignet  sich  das 
Porzellan  im  Allgemeinen  weniger  als  Glas. 

Wo  eine  ziemlich  weitgehende  Unangreifbarkeit  des  Materials  erforderlich 
ist,  benützt  man  Geräthschaften  aus  Platin  (z.  B.  Drähte,  Bleche,  Tiegel, 
Retorten,  Spatel  etc.),  welches  für  diese  Zwecke  unentbehrlich  ist.  Doch  ist 
auch  das  Platin  z.  B.  gegen  die  Einwirkung  schmelzender  Alkalien  nicht 
absolut  widerstandsfähig. 

Von  anderen  Metallen  dienen  noch  hauptsächlich  Silber,  Gold,  Kupfer 
und  Aluminium  zur  Herstellung  chemischer  Geräthschaften.  Gold-  und  Silber- 
gefässe  gelten  auch  als  ziemlich  unangreifbar,  sind  es  aber  noch  weniger  als 
Platin.  In  neuerer  Zeit  hat  man  für  manche  Zwecke  an  Stelle  der  kostspie- 
ligen Platingeräthe  solche  aus  Nickel  eingeführt.  Das  Nickel  erweist  sich  in 
der  That  gegen  eine  Reihe  von  Agentien  widerstandsfähig  genug,  ist  aber 
nicht  im  Stande  das  Platin  überall  zu  ersetzen.  Für  manche  Zwecke  z.  B. 
Ringe,  Klammern,  dann  auch  für  grössere  Apparate,  wie  z.  B.  Luftkammern, 
ist  auch  reines  Aluminium  (oder  Aluminiumbronze)  ganz  geeignet,  da  es  leicht 
zu  reinigen  ist,  blank  bleibt,  sehr  luftbeständig  ist  und  von  Schwefelwasser- 
stoff nicht  angegriffen  wird,  wozu  noch  sein  geringes  specifisches  Gewicht  und 
sein  gutes  Leitungsvermögen  für  Wärme  kommt. 

Die  in  den  chemischen  Laboratorien  verwendeten  Apparate  sind  sehr 
verschiedener  Natur.  Man  unterscheidet  optische  Instrumente  (Polarisations- 
apparate, Refractometer,  Colorimeter,  Mikroskope),  physikalische  Apparate  (vor 
allem  die  Waage,  das  wichtigste  Instrument  des  modernen  Chemikers,  Luft- 
pumpen, Thermometer,  Apparate  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes), 
elektrische  und  magnetische  Apparate,  sowie  die  unzähligen  Apparate  und 
Geräthschaften  für  rein  chemische  Operationen.  In  dieser  kurzen  Zusammen- 
stellung kann  natürlich  nicht  auf  alle  diese  Apparate  und  Instrumente  ein- 
gegangen werden,  zumal  einzelne  derselben  bereits  an  anderen  Stellen  dieses 
Sammelwerkes  angeführt  worden  sind.  Insbesondere  werden  hier  die  optischen 
und  physikalischen  Apparate  grösstentheils  nicht  einbezogen,  da  dies  zu  weit 
führen  würde  und  der  Zweck  dieser  Zusammenstellung  hauptsächlich  der  ist, 
die  gewöhnlichen  chemischen  Geräthschaften  kurz  anzuführen. 

Abdampfvorrichtungen.  Zum  Abdampfen  von  Flüssigkeiten  bedient  man 
sich  bei  den  chemischen  Arbeiten  verschiedenartiger  Gefässe  und  Vorrich- 
tungen, die  je  nach  ihrem  speciellen  Zwecke  verschiedenartig  coustruirt  sind. 
Die  einfachsten  Abdampfgeräthe  sind  die  Ab  dampf  schalen,  flache,  nicht 
zu  dicke  Gefässe  aus  glasirtem  Porzellan  oder  Steingut,  mit  rundlichem  Boden, 
um   die  Wärme   rasch   der   darin    abzudampfenden  Flüssigkeit   mitzutheilen. 
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Diese  Schalen  haben  einen  tiefen  Ausguss,  damit  die  Flüssigkeit  an  der 
äusseren  Wand  der  Schale  nicht  herabläuft.  —  Die  A  b  d  a  m  p  f  t  r  i  c  h  t  e  r  dienen 
zum  schnelleren  Abdampfen  von  Flüssigkeiten  (andererseits  auch  um  schädliche 
Dämpfe  abzuführen).  Es  sind  Glastrichter,  die  mittelst  eines  Retortenhalters 
mit  dem  Stiel  nach  oben  über  eine  Abdampfschale  aufgesetzt  werden.  Der 
Trichter  wirkt  hier  als  Schornstein  und  sorgt  für  den  Zuzug  frischer  Luft, 
wodurch  das  Abdampfen  erleichtert  wird. 

Zum  Abdampfen  von  Flüssigkeiten  benützt  man  ferner  die  Destillations- 
apparate (s.  d.),  sowie  die  Vacuumapparate  (s.  d.).  Zum  Abdampfen  im 
Grossen  bedient  man  sich  eigens  construirter  Pfannen  und  Kessel,  die  eine 
grosse  Oberfläche  bieten,  verbindet  dieselben  mit  einen  Rührapparat  und  sorgt 
durch  geeignete  Vorrichtungen  für  raschere  Abfuhr  der  Dämpfe. 

Absorptionsapparate.  Mit  Hilfe  dieser  Apparate  sollen  Flüssigkeiten  zum 
Absorbiren  von  Gasen  gebracht,  beziehungsweise  mit  Gasen  gesättigt  werden. 

Absorptionsbirne  v.  Will-Vareentrapp  wird  bei  der  Elementaranalyse 
zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  benützt. 

Absorptionsröhren,  Glasröhren  von  etwa  60  cm^  Fassungsraum,  die  an 
der  Mündung  mit  einem  kleinen  Schnabel  versehen  sind.  Sie  dienen  nebst 
den  Eudiometern  (s.  d.)  zum  Messen  der  Gase. 

Absorptionszelle,  ein  in  der  Harnanalyse  (Spectrophotometrie)  angewen- 
deter Apparat,  besteht  zumeist  aus  einem  einfachen  Glastrog  mit  planparallelen 
Wänden,  die  zur  Hälfte  mit  Flüssigkeit  gefüllt  und  vor  den  Spectralspalt 
gestellt  werden,  um  die  Art  und  Menge  des  Harnfarbstoffes  zu  ermitteln. 

Acetometer  ist  ein  Apparat  zur  raschen  Bestimmung  des  Essigsäure- 
gehaltes im  Essig.  Besteht  aus  einer  30  cm  langen,  1  cm  weiten  Glasröhre, 
welche  mehrere  Marken  trägt  und  wird  bis  zur  untersten  mit  Lackmuslösung, 
bis  zur  zweiten  Marke  mit  Essig  beschickt.  Die  weiteren  Grade  geben  direct 
den  Gehalt  in  Procenten  an.  Man  ermittelt  denselben,  indem  man  unter 
Umschütteln  Natronlauge,  Potaschelösung  oder  Ammoniak  solange  zusetzt,  bis 
die  rothe  Färbung  in  Blau  übergeht. 

Aeolipile,  ein  kleiner,  von  Messing  hergestellter  Apparat,  der  zum  Theil 
mit  Alkohol  gefüllt  ist,  und  durch  eine  Spiritusflamme  erhitzt  wird.  Die 
Alkoholdämpfe  entweichen  durch  eine  enge  Glasröhre,  welche  in  die  Heiz- 
flamme führt  und  dort  eine  Stichflamme  von  starker  Hitze  erzeugen.  Wird 
zum  Löthen  und  zu  ehem.  Arbeiten  benützt. 

AetherprobircyKnder.  Dient  zur  Prüfung  des  Verhaltens  von  Aether  und 
Essigäther  zu  Wasser  und  besteht  aus  einem  durch  Theilstriche  in  zwei  gleiche 
Volumen  getheilten  Cylinder,  deren  oberes  in  zehn  gleiche  Theile  getheilt 
ist,  wobei  die  Grenzlinie  beider  Volumen  mit  0  bezeichnet  ist,  während  der 
Theilstrich  10  die  obere  Begrenzung  des  Volums  angibt.  Bei  der  Aether- 
prüfung  füllt  man  nun  die  untere  Hälfte  genau  bis  zur  Grenzlinie  0  mit 
Wasser,  füllt  den  zweiten  Theil  bis  zum  Theilstriche  10  mit  dem  zu  prüfen- 
den Aether  nach,  verkorkt  und  schüttelt  tüchtig  um.  Je  nachdem  nun  nach 
vollzogener  Scheidung  der  Stand  des  Wassers  oder  die  Trennungslinie  um  1 
oder  2  Theilstriche  höher  rückt,  hat  das  Volum  des  Wassers  um  10,  bezw. 
207o  zugenommen.  Reiner  Aether  wird  vom  Wasser  nur  bis  zu  10%  des 
eigenen  Volums  aufgenommen,  alkoholhaltiger  dagegen  in  grösserer  Menge. 

Alem-ometer,  A 1  e  u  r  o  s  k  o  p,  ein  von  Boland  angegebener,  von  Sell- 
NiCK  verbesserter  Apparat  zur  empirischen  Bestimmung  des  Aleurons  im 
Weizenmehl.  Besteht  aus  einem  Cylinder  mit  leicht  verschiebbarem  Kolben. 
Aus  dem  zu  prüfenden  Mehle  wird  die  Stärke  durch  Auswaschen  entfernt, 
und  der  feuchte  Kleber  in  den  Apparat  gebracht.  Das  Aleurometer  wird  nun 
auf  150*^  erhitzt,  wobei  sich  der  Kleber  umsomehr  ausdehnt,  je  zäher  er  ist. 
Eine  Scala  zeigt  diese  Ausdehnung  an. 
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Aetherscliälclien  sind  flache  Glasgefässe  mit  senkrechten  Wänden,  welche 
auf  dem  Boden  eine  hervorragende  Leiste  besitzen  und  zum  Verdunsten  von 
Aether  und  anderen  leicht  flüchtigen  Körpern  aus  Gemischen  (z.  B.  mit  Fett) 
dienen. 

Alkoholometer  ist  ein  Araeometer,  welches  die  directe  Ablesung  des 
Procentgehaltes  des  Alkohols  gestattet,  wobei  jedoch  der  zu  untersuchende 
Alkohol  eine  bestimmte  Temperatur,  auf  welche  das  Alkoholometer  geaicht 
ist,  haben  muss.  Die  gebräuchlichsten  Alkoholometer  sind  jene  von  Tralles. 
KiCHTEE,  Baume,  Gat-Lussac  und  Cartier. 

Ai'äometer,  Instrumente  zur  Ermittlung  des  specifischen  Gewichtes  von 
Flüssigkeiten.  Man  unterscheidet  davon  hauptsächlich  3  Formen:  Das  Scalen- 
aräometer,  die  hydrostatische  Waage  und  das  Pyknometer.  Das  Scalen- 
aräometer  oder  eigentliche  Aräometer  besteht  aus  einem  meist  cylindrischen 
Hohlkörper  aus  Glas  mit  einer  Spindel  am  oberen  Theile,  an  welcher  die 
Scala  angebracht  ist;  der  untere  Theil  läuft  in  eine  Kugel  aus,  die  mit  Schrot 
oder  Aehnlichem  beschwert  ist.  Feinere  Instrumente  sind  auch  mit  einem 
Thermometer  versehen.  Das  Aräometer  taucht  umso  tiefer  in  eine  Flüssigkeit 
ein,  je  kleiner  das  specifische  Gewicht  derselben  ist  und  umgekehrt.  Das 
Instrument  und  seine  Anwendung  darf  wohl  als  bekannt  vorausgesetzt  werden. 
Für  verschiedene  Zwecke  wurden  verschiedene  Arten  von  Aräometer  construirt, 
so  ausserdem  gewöhnlichen  Scalenaräometer  von  Gay-Lussac  (Volumeter), 
das  Alkoholometer  (s.  d.),  verschiedene  Urometer  etc.  —  Das  Gewichts- 
aräometer von  Nicholson  und  Mohr  dient  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  fester  Körper. 

Atmometer,  ein  Apparat  zur  Messung  der  Verdunstungsgeschwindigkeit 
des  Wassers  an  freier  Luft  innerhalb  einer  besimmten  Zeit.  Aus  derselben 
kann  man  einen  Rückschluss  auf  den  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  ziehen.  Er 
besteht  aus  einer  an  einem  Ende  geschlossenen  graduirten  Glasröhre,  welche 
mit  Wasser  gefüllt  wird.  Die  Oeffnung  bedeckt  man  mit  einem  Stück  eines 
besonderen  Papieres,  das  durch  eine  Klammer  angedrückt  wird,  und  der  Ap- 
parat wird  umgekehrt.  In  dem  Maasse,  als  das  Wasser  an  der  unteren  Fläche 
des  Papieres  verdunstet,  sinkt  die  Wassersäule  in  der  Röhre  (A.  von  Piche)  . 
Autoclaven  sind  Apparate,  in  welchen  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper, 
sowie  Geraische  beider  unter  Druck  erhitzt  werden  können,  z.  B.  in  der  ein- 
fachsten Form  eine  geschlossene  Glasröhre  oder  ein  PAPm'scher  Topf.  Je 
nach  dem  Zwecke,  dem  sie  dienen  und  dem  Athmosphärendrucke,  den  sie  aus- 
halten sollen,  sind  verschiedene  Constructionen  in  Gebrauch. 

Bad  nennt  man  im  chemischen  Laboratorium  eine  Vorrichtung,  um  Sub- 
stanzen möglichst  gleichmässig  zu  erhitzen.  Bei  directem  Erhitzen  von  Ge- 
fässen  treten  nämlich  immer  bedeutende  Temperaturschwankungen  ein,  die 
vermieden  werden  können,  wenn  man  das  Gefäss  in  ein  mit  einem  festen  oder 
flüssigen  Medium  oder  auch  mit  Luft  gefülltes  Behältnis  einführt  und  dieses 
erhitzt.  Wenn  es  mehr  auf  den  Schutz  des  Gefässes  als  auf  die  Erzielung 
einer  bestimmten  Temperatur  ankommt,  wendet  man  feste  Bäder  an.  Solche 
sind  das  Sandbad,  ein  mit  Sand  gefüllter  eiserner  Kessel  (Capelle),  der  im 
Kleinen  durch  eine  Schale  von  Eisenblech  ersetzt  i^ird;  das  Aschenbad, 
welches  statt  des  Sandbades  besonders  für  Glasgefässe  verwendet  wird,  da 
dieselben  durch  die  im  Sand  enthaltenen  scharfkantigen  Körner  leiden;  das 
Asbestbad  und  das  Magnesiabad  (ein  mit  gebrannter  Magnesia  gefüllter 
Tiegel).  Um  Gegenstände  längere  Zeit  bei  bestimmter  Temperatur  zu  er- 
hitzen, bedient  man  sich  der  flüssigen  Bäder  und  der  Luftbäder. 

Flüssige  Bäder  werden  von  Flüssigkeiten  mit  bestimmtem  Siede- 
punkt gespeist,  in  welche  man  den  zu  erhitzenden  Gegenstand  direct  einbringt 
oder  ihn  nur  von  den  Dämpfen  umspülen  lässt. 
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Das  Wasser b ad  (Balneum  Marias)  ist  ein  Wasserkessel,  der  durch  (con- 
centrische)  Ringe  aus  Metall  oder  Porzellan  zum  (Einsetzen  der  Gefässe)  ver- 
schlossen wird.  Um  zu  verhindern,  dass  nach  Verdampfen  der  ganzen  Wasser- 
füllung eine  zu  hohe  Temperatur  erreicht  würde,  verwendet  man  Wasserbäder 
mit  constantem  Niveau  (Fresenius)  oder  Vorrichtungen,  durch  welche  die 
erhitzende  Flamme  beim  Ausbrennen  des  Wasserbades  verlöscht  wird  (Reüss). 

Dampfbad.  Statt  des  Wasserbades  verwendet  man  auch  Räder,  die  mit 
gespanntem  Wasserdampf  geheizt  werden.  Am  vortheilhaftesten  verwendet 
man  einen  kupfernen,  innen  verzinnten  Topf,  der  durch  einen  Siebboden  in 
zwei  Theile  getheilt  ist.  Auf  den  Siebboden  wird  der  zu  erhitzende  Gegen- 
stand (Kolben,  Schale  etc.)  gestellt;  unterhalb  befindet  sich  ein  Schlangenrohr, 
durch  welches  der  Wasserdampf  geleitet  wird. 

Höhere  Temperaturen  erzielt  man  durch  gesättigte  Salzlösungen  von 
bestimmtem  Siedepunkte,  ferner  durch  Oelbäder  (bis  300*^  C),  Paraffin- 
bäder (bis  370*')  und  Metall bäder  aus  leicht  flüssigen  Legirungen  (nach 
Wood,  Rose,  d'ARCET), 

Luftbäder  werden  besonders  zum  Trocknen  von  Substanzen  bei  be- 
stimmten Temperaturen  verwendet  und  bestehen  aus  verschlossenen  Metall- 
gefässen,  die  entweder  unter  Anwendung  eines  Thermometers  direct  erhitzt 
werden  oder  aber  doppelwandig  sind  und  durch  Flüssigkeiten  von  bestimmtem 
Siedepunkte  geheizt  werden. 

Bai'oskop.  Ein  von  Esbach  angegebener  Apparat  für  die  Analyse  von 
Gasen,  welcher  angibt,  welches  Volumen  das  aufgesammelte  Gas  in  trockenem 
Zustande  bei  normalem  Druck  und  normaler  Temperatur  ausmacht.  Von 
IvEEUSLER  (Ber.  eh.  Ges.  17,  29),  Lunge  (Pflüg.  Arch.  37,  49),  Winkler  (Ber. 
18,  1533)  modificirt  und  beschrieben. 

Bechergläser  sind  cylindrische,  becherartig  geformte  Gläser  aus  dünnem 
Glase,  welche  zu  chemischen  Operationen  gebraucht  werden.  Die  sog.  „Glas- 
becher" oder  „Becher,"  welche  ein  Erhitzen  nicht  vertragen,  sind  aus  dickerem 
Glase  angefertigt  und  werden  für  maassanalytische  Operationen  benützt,  während 
die  eigentlichen  Bechergläser  auch  zu  Kochoperationen  verwendet  und,  ohne 
zu  zerspringen,  directem  Feuer  ausgesetzt  werden  können. 

Bertholliiueter  heisst  ein  Apparat  zur  Bestimmung  der  Stärke  von  Chlor- 
kalk durch  titrirte  Indigolösung  in  einem  graduirten  Rohre. 

Berzeliuslainpe,  eine  von  Berzelius  construirte  Spirituslampe  für  Labo- 
ratoriumszwecke. Sie  gestattet  eine  beträchtliche  Hitzeentwicklung  durch  An- 
wendung eines  hohlen  runden  Dochtes  und  eines  cylindrischen  Zugrohres  aus 
Blech,  wodurch  ein  doppelter  Luftzug  ermöglicht  wird.  Gegenwärtig  ist  die 
Berzeliuslampe  durch  den  BuNSEN'schen  Gasbrenner  fast  vollständig  verdrängt. 

Beutelvorrichtung  nennt  man  im  Laboratorium  einen  kleinen  Apparat, 
der  dazu  dient,  ein  möglichst  feines  Pulver  von  zu  aualysirenden  Substanzen 
zu  erhalten,  und  in  folgender  Weise  zusammengestellt  wird.  Ueber  ein  cylin- 
drisches  Pulverglas  bindet  man  ziemlich  straff  einen  reinen,  engmaschigen 
Leinenfleck  und  drückt  mit  dem  Finger  eine  Vertiefung  ein,  in  welche  man 
die  in  der  Achatreib  schale  möglichst  fein  gepulverte  Substanz  bringt.  Dar- 
über bindet  man  reines  Papier  und  trachtet  nun  durch  Schütteln  und  Klopfen 
möglichst  viel  von  dem  Pulver  durch  die  Leinwand  in  das  Gefäss  zu  beuteln. 

Büi'ette  nennt  man  eine  graduirte  Glasröhre,  welche  dazu  dient,  von 
einer  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  bestimmte  Mengen  zu  messen  und  aus- 
fliessen  zu  lassen.  Büretten  werden  verwendet  hauptsächlich  in  der  Maassanalyse 
(zum  Titriren),  dann  auch  um  Flüssigkeiten  in  kleinen  ^Mengen  abzumessen. 
Das  Ablesen  der  Bürette  erfordert  einige  Uebung;  besonders  ist  anzuempfehlen, 
nach  dem  Abfliessenlassen  einige  Minuten   mit  dem  Ablesen  zu   warten,    bis 
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die  an  den  Wänden  haften  gebliebenen  Flüssigkeitstheilchen  sich  wieder  mit 
der  Flüssigkeits-Säiüe  vereinigt  haben,  da  hierdurch  der  Stand  oft  wesentlich 
verändert  wird.  Von  den  verschiedenen  Arten  von  Büretten  sind  hervorzu- 
heben: Die  Gat-lussac's c h e  Bürette,  die  älteste  Form,  besteht  aus  einem 
graduirten  Glasrohre,  welches  mit  einem  anderen  ganz  engen  und  ganz  nahe 
angebogenen  Rohre  communicirt,  aus  dem  die  Flüssigkeit  entweder  ausge- 
gossen oder  herausgeblasen  werden  kann,  indem  man  in  das  weitere  Rohr 
einen  durchbohrten  Stopfen  mit  einem  Glasrohr  einsetzt.  Geisler  hat  eine 
Modification  dieser  Bürette  construirt,  bei  welcher  das  Ausflussrohr  in  dem 
graduirten  Rohre  angebracht  ist.  Die  MoHR'sche  Quetschhahnbürette 
ist  eine  graduirte  Röhre,  welche  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einer 
Ausflussspitze  verbunden  ist.  Durch  einen  Quetschhahn,  welcher  den  Schlauch 
comprimirt,  kann  man  den  Abfluss  reguliren.  Für  Flüssigkeiten,  die  Kautschuk 
angreifen,  verwendet  man  Glashahnbüretten.  Geisler  hat  ausserdem  soge- 
nannte Tropfbüretten  mit  eingeschliffenem  Glasstab  construirt.  Bei  den 
Blasebüretten  ist  das  Steigrohr  in  der  Bürette  selbst  enthalten  und  wird 
durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stöpsel  eingepasst;  durch  die  zweite  Bohrung 
geht  ein  winkelig  gebogenes  Glasröhrchen,  an  welchem,  ähnlich  wie  bei  den 
Spritzflaschen,  geblasen  wird.  —  Die  englichen  oder  BiNK'schen  Büret- 
ten haben  kein  Ausflussrohr,  sondern  eine  nach  einer  Seite  umgebogenen  Aus- 
flussspitze, während  an  der  entgegengesetzten  Seite  ein  kurzes  Einfüllrohr 
angebracht  ist;  während  des  Gebrauches  muss  die  Einfüllröhre  mit  dem  Daumen 
verschlossen  gehalten  werden. 

Bunsenbrenner.  Der  Bunsenbrenner,  der  im  Laboratorium  zum  Erhitzen 
und  Glühen  verwendet  wird,  beruht  auf  dem  Principe,  dass  man  durch  Luft- 
zufuhr in  eine  Flamme  eine  schwach  leuchtende,  aber  sehr  heisse  Flamme 
erhält,  da  der  Kohlenstoff  durch  die  Luftzufuhr  vollständig  verbrannt  wird. 
Bei  dem  Bunsenbrenner  tritt  das  Gas  durch  eine  feine  Oeffnung  aus  und 
mischt  sich  in  einer  aufgesetzten  Röhre  mit  Luft,  die  durch  eine  mit  ver- 
schliessbaren  Oeffnungen  versehene  Kapsel  einströmt.  Schliesst  man  die  Oeff- 
nungen,  so  wird  der  Luftzutritt  eingestellt,  die  Flamme  wird  sofort  leuchtend. 
Der  Bunsenbrenner  spielt  im  Laboratorium  eine  sehr  wichtige  Rolle;  er  dient 
nicht  blos  zum  Erhitzen,  sondern  ersetzt  auch  in  den  meisten  Fällen  das 
Löthrohr. 

Capillarimeter  heisst  ein  von  Traube  construirter  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Fuselölgehaltes  im  Branntwein.  Der  Apparat  beruht  auf  dem  Grundsatze, 
dass  die  capillare  Steighöhe  wässeriger  Lösungen  organischer  Stoffe  abnimmt 
mit  dem  wachsenden  Moleculargewicht  des  gelösten  Körpers;  daher  erniedrigt 
der  Gehalt  von  Fuselöl  im  Branntwein  die  Steighöhe.  Man  bestimmt  zuerst 
das  specifische  Gewicht  des  Branntweines  und  verdünnt  dann  auf  20  Volum- 
procente,  mit  welcher  Lösung  man  die  Bestimmung  ausführt.  Die  Einrichtung 
des  Apparates  ist  folgende:  Eine  genau  calibrirte  dünnwandige  Capillare 
(r  =  0"188  mm)  ist  durch  Schrauben  an  einer  sehr  fein  ausgeführten  Milch- 
glasscala  (mit  V2  ^'^^^  Theilung)  befestigt  und  ragt  an  beiden  Enden  über 
dieselbe  hinaus.  Die  Scala  ist  an  ihrem  unteren  Ende  kreisförmig  ausge- 
schnitten und  endigt  daher  bei  ihrem  Nullpunkte  in  zwei  Spitzen,  durch 
welche  ein  genaues  Einstellen  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche  ermöglicht  wird. 
Man  bestimmt  zuerst  die  capillare  Steighöhe  eines  seinem  Gehalte  nach  be- 
kannten Branntweines,  hernach  diejenige  des  zu  prüfenden  und  erhält  daraus 
den  Fuselölgehalt. 

Capillar-Pyknometer  ist  ein  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
des  Blutes  nach  Schmaltz  dienendes  Pyknometer.  Es  besteht  aus  einer  circa 
12  cm  langen,  dünnwandigen  Glasröhre,  welche  zu  einer  Capillare  ausgezogen 
ist,  jedoch  so,  dass  die  Capillare  an  den  beiden  offenen  Enden  feiner  ist  als 
in  der  Mitte,    damit   das  eingesogene  Blut  leicht  in    der  Röhre    bleibt.     Die 
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Bestimmung  des  specitischen  Gewichtes  erfolgt  wie  mit  jedem  anderen  Pykno- 
meter, nur  bedarf  es  einer  äusserst  empfindliclien  Waage  dazu.  In  die  Finger- 
kuppe wird  ein  Einstich  gemacht  und  das  eine  Ende  der  Capillare  in  den 
Blutstropfen  gesenkt,  während  man  am  anderen  saugt,  jedoch  so,  dass  keine 
Luftblasen  in  das  Röhrchen  gelangen. 

Centrifugen.  Zu  chemischen  Arbeiten  werden  gegenwärtig  verschieden- 
artige Centrifugalmaschinen  benützt  um  Flüssigkeiten  von  festen  Körpern  zu 
trennen.  —  Ein  kleiner,  auf  dem  Principe  der  Centrifuge  beruhender 
Apparat  ist  der  Sedimentator  von  Stenbeck  für  die  Untersuchung  von 
Harn,  Sputum,  pathologischen  Flüssigkeiten  etc.  Durch  den  Apparat  wird  bei 
sedimentarmen  Flüssigkeiten  (auch  bei  spärlich  vorhandenen  Bacillen)  das 
Sediment  rasch  gesammelt. 

Colatorium  ist  eine  Vorrichtung,  welche  zum  Coliren,  Durchseihen  dient. 
Das  Colatorium  richtet  sich  nach  der  zu  seihenden  Flüssigkeit  und  besteht 
demgemäss  aus  ungebleichter  und  ungestärkter  Leinwand  (bei  wässerigen  und 
geistigen  Flüssigkeiten),  aus  Flanell  (bei  Zuckersäften),  Mousselin  oder  Werg 
(bei  Fetten)  u.  dergl.  Das  Colatorium  muss  an  seinen  Bändern  derart  be- 
festigt werden,  dass  nur  sein  mittlerer  Theil  in  das  untenstehende,  zum  Auf- 
fangen der  Flüssigkeit  bestimmte  Gefäss  sackförmig  hineinreicht,  ein  Hinab- 
rutschen des  Colatori  ums  aber  unmöglich  wird  (sogenannte  Spitzbeutel). 
Zu  diesem  Behufe  wird  das  Colatorium  entweder  mittelst  Bindfaden  um  den 
äusseren  Band  des  Gefässes  befestigt,  oder  es  wird  durch  einen  Tenakel  (einen 
vierseitigen  Rahmen,  der  in  den  vier  Ecken  Nägel  zum  Durchstechen  des 
Colatoriums  besitzt,  oder  einen  Doppelrahmen,  dessen  Innentheil  das  Colatorium 
gegen  den  Aussentheil  presst)  zurückgehalten.  Werg  wird  auf  einen  er- 
wärmten Blechseiher  ausgebreitet  und  leistet  beim  Seihen  von  Fetten,  u.  dergl., 
sofern  es  sich  nur  um  gröbere  Theile  handelt,  gute  Dienste. 

Colorimeter,  Apparate  zur  vergleichenden  Untersuchung  der  Intensität 
von  Farbenreactionen  bezw.  des  Farbstofigehaltes  gefärbten  Flüssigkeiten  für 
analytische  Zwecke  (Colorimetrie).  Es  sind  Glasgefässe  mit  senkrechten 
Wandungen  und  dreieckigem  Durchschnitt,  mit  Markirung;  ferner  Glasröhren 
mit  verschieden  starken  Wandungen  aus  entsprechend  gefärbtem  Glase  etc. 

Cremoineter  (Rahmmesser)  von  Chevalier  ist  ein  Apparat  zur  Be- 
stimmung des  Rahmgehaltes  der  Milch.  Es  ist  ein  nur  im  oberen  Theile 
graduirter  Cy linder,  der  bis  zum  Nullpunkte  100  cm^  fasst.  Man  füllt  bis  zum 
Nullpunkte  mit  Milch,  lässt  24  Stunden  stehen  und  liest  an  der  Theilung  die 
gebildete  Menge  Rahm  ab. 

Dampfapparate  werden  im  Laboratorium  verwendet  zum  Abdampfen, 
Destilliren  und  Heizen  von  Trockenschränken;  sie  sind  gewöhnlich  in  der 
Weise  construirt,  dass  von  einem  Dampfkessel  aus  der  Dampf  zu  den  Appa- 
raten geleitet  werden  kann,  die  man  mit  Dampf  zu  heizen  wünscht. 

Dampftopf  ist  ein  Metallgefäss  mit  aufschraubbarem  Deckel  und  Sicher- 
heitsventil, welches  zum  Erhitzen  von  Flüssigkeiten  über  ihren  Siedepunkt  dient. 

Decantirtöpfe  dienen  zum  Trennen  einer  über  einem  Niederschlage 
stehenden  Flüssigkeit  von  demselben.  Sie  sind  aus  Thon  oder  Steingut  ge- 
fertigt und  haben  in  verschiedenen  Höhen  Oeffnungen  mit  Hähnen,  welch' 
letztere  allmählig,  von  oben  angefangen,  geöffnet  werden,  so  dass  die  Flüssig- 
keit abfliesst. 

Decolorimeter,  Apparat  von  Payen  um  die  entfärbende  Kraft  von  Kohle  zu 
prüfen,  beruht  darauf,  dass  eine  dickere  Schicht  einer  weniger  gefärbten 
Flüssigkeit  bei  durchfallendem  Licht  ebenso  stark  gefärbt  erscheint,  als  eine 
dünnere  Schicht  einer  stärker  gefärbten  Flüssigkeit. 

Depressimeter  sind  Apparate  zur  Bestimmung  des  Moleculargewichtes 
aus  der  Erniediigung  des  Gefrierpunktes  eines  Lösungsmittels  nach  Raoult 
und  Beckmann  und  Eykmann. 

Bibl.  med.  Wissenschaften.  II.  Chemie.  0' 
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Destillationsapparate.  Je  nach  den  Zwecken,  welcher  die  Destillation 
dienen  soll,  gibt  es  verschiedenartige  Destillationsapparate.  Im  Wesentlichen 
bestehen  sie  aber  alle  aus  3  Hauptth eilen:  dem  Destillationsgefäss,  der  Kühl- 
vorrichtung und  der  Vorlage  (Recipient). 

In  dem  Destillationsgefäss  wird  die  Flüssigkeit  erhitzt  und  ver- 
dampft; man  verwendet  hiezu  Gefässe  von  Glas,  Porzellan  oder  auch  von 
Metall  in  Gestalt  von  Retorten  und  Kolben.  Grössere  Destillationsgefässe, 
meist  aus  Kupfer,  Blei  oder  Eisen  gefertigt,  wo  die  Dämpfe  durch  den  Hut 
oder  Helm  in  die  Kühlvorrichtung  getrieben  werden,  nennt  man  D  e  s  t  i  1 1  i  r- 
b  lasen. 

Kühlvorrichtung.  Die  Kühlung  erfolgt  entweder  durch  Luft,  be- 
sonders bei  hochsiedenden  Flüssigkeiten  oder  durch  Wasser,  eventuell  Eis- 
wasser, und  zwar  lässt  man  die  Vorlage  von  Wasser  bespülen,  indem  man 
Wasser  darauf  fliessen  lässt,  das  durch  einen  darunter  angebrachten  Trichter 
wieder  abfliesst,  oder  man  verwendet  eigene  Kühlgefässe.  Am  gebräuch- 
lichsten ist  der  LiEBiG'sche  Kühler.  Derselbe  besteht  aus  einem  engen 
Glasrohr,  welches  durch  Kautschukschläuche  oder  Kork-,  respective  Gummi- 
stopfen in  einem  Mantel  aus  Glas  oder  Blech  eingesetzt  ist,  durch  welchen 
ein  continuirlicher  Wasserstrom  geleitet  werden  kann.  Das  eine  Ende  des 
Glasrohres  ist  unter  einem  spitzen  Winkel  abgebogen  und  führt  durch  einen 
Stopfen  in  das  Destillationsgefäss.  Es  empfiehlt  sich  das  Destillationsrohr 
an  beiden  Enden  schräg  abzuschneiden,  damit  sich  die  einzelnen  Tropfen  nicht 
zu  grösseren  Flüssigkeitsmengen  vereinigen,  wodurch  Stauungen  entstehen 
könnten.  —  Bei  der  Destillation  leicht  flüchtiger  Flüssigkeiten,  wie  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.,  vereinigt  man  oft  Luft-  und  Wasserkühlung,  in- 
dem man  die  Dämpfe  erst  durch  ein  sogenanntes  Steigrohr  in  den  Liebig- 
schen  Kühlapparat  leitet,  dessen  inneres  Rohr  bei  dieser  Gelegenheit  oft  in 
Schlangenform  angewendet  wird,  weil  so  die  Dämpfe  längere  Zeit  gekühlt 
werden  und  sich  vollständiger  condensiren  können.  —  Im  Grossen  verwendet 
man  Kühlgefässe  aus  Metall;  Kühlschlangen  in  einem  mit  kaltem  Wasser 
gefüllten  Gefässe. 

Die  durch  die  Kühlvorrichtung  condensirten  Dämpfe  werden  in  dem 
Recipienten  oder  der  Vorlage  aufgefangen.  Als  solche  können  Gefässe 
von  beliebiger  Form  verwendet  werden:  bei  leicht  flüchtigen  oder  leicht  ent- 
zündlichen Flüssigkeiten  empfiehlt  es  sich  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen 
einzusetzen,  durch  dessen  eine  Bohrung  das  Destillationsrohr  geht,  während 
durch  die  andere  Bohrung  mittelst  eines  Glas-  oder  Bleirohres  die  noch  nicht 
condensirten  Gase  abgeleitet  werden  können. 

Bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  erleiden  diese  Apparate 
verschiedene  Modificationen.  Zwischen  Kühlvorrichtung  und  Vorlage  wird  ein 
Verstoss  mit  T-Ansatz  eingeschaltet,  durch  welchen  der  Destillationsapparat 
mit  einer  Wasserluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Selbstverständlich  muss  der 
ganze  Apparat  möglichst  schliessen;  nur  in  das  Destillstionsgefäss  ist  eine 
feine  Capillare  bis  zum  Boden  eingesenkt,  damit  ein  feiner  Luftstrom  durch 
die  Flüssigkeit  gesaugt  wird  und  keine  Siedeverzüge  eintreten  können. 

Bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  wird  in  das  Destillationsgefäss 
aus  einem  Dampfentwicklungsapparate  Dampf  geleitet. 

Bei  der  fractionirten  Destillation  werden  zur  leichteren  Trennung  der 
verschieden  siedenden  Flüssigkeiten  eigene  Destillationsgefässe  angewendet. 
Lange  halsige  Kolben  mit  seitlichem  Ansatzrohr  werden  viel  benutzt.  Am 
praktischesten  sind  die  sogenannteü  Destillationsröhren,  die  auf  den 
Kolben  aufgesetzt  werden  und  in  verschiedener  Weise  construirt  sind.  Der 
Röhrenaufsatz  von  Wurtz  besteht  aus  einer  Glasröhre  mit  seitlichem  Ansatz 
und  2 — 3  kugelförmigen  Erweiterungen.  Linnemann  bringt  in  das  weite 
Glasrohr  Platindrahtgewebe.  Le  Bel  und  Henniger  bringen  unter  jede  Kugel 
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des  WuRTz'sclieii  Apparates  mittelst  eines  gerollten  Dralitnetzstreifens  ein 
kleines  Röhrchen  an,  welches  in  die  obere  Kugel  hineinreicht  und  bis  in  den 
unteren  Theil  der  nächst  unteren  Kugel  geht.  Auch  Hebervorrichtungen 
werden  an  den  Destillationsröhren  angebracht. 

Die  Apparate  zur  trockenen  Destillation  sind  ähnlich  zusammengestellt, 
nur  muss  man  bei  der  Wahl  des  Destillationsgefässes  darauf  Rücksicht  neh- 
men, dass  man  meistens  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen  muss,  und  ver- 
wendet daher  gewöhnlich  Retorten  aus  Porzellan  oder  schwer  schmelzbarem 
Glase  oder  Metallgefässe.  (Th.  Z.). 

Dialysator  von  Graham,  ein  Apparat  zur  Trennung  vermittelst  Diffussion 
durch  Colloid-Scheidewände,  besteht  aus  einem  flachen  Glasgefässe,  dessen 
Boden  von  der  colloidalen  Scheidewand  (thierische  Blase,  Pergament)  gebil- 
det wird.  In  dieses  Gefäss  wird  die  zu  dialysirende  Mischung  gebracht;  die 
gelösten  colloidalen  Bestandtheile  bleiben  zurück,  die  Krystalloide  gehen  in  das 
Wasser  über,  in  welches  der  Dialysator  gesenkt  wird. 

Diaplianoiueter  sind  Apparate,  die  zum  Messen  der  Durchsichtigkeit  von 
Flüssigkeiten  dienen. 

Drahtdreiecke  aus  Eisen  werden  als  Stütze  für  Glühtiegel  verwendet 
und  behufs  möglichster  Schonung  derselben  mit  Thonröhren  oder  Platinblech 
umgeben.     Man  stellt  auch  Drahtdreiecke  aus  Platindraht  her. 

Drahtnetze  finden  im  Laboratorium  verschiedene  Anwendung.  Draht- 
netze aus  Kupfer  bei  organischen  Analysen,  Drahtnetze  aus  Platin  bei  der 
fractionirten  Destillation;  Drahtnetze  aus  Eisen  und  Messing  werden  benützt 
als  Unterlage  zum  Erhitzen  von  Gefässen,  weil  hiedurch  die  Wärme  gleich- 
massig  vertheilt  wird. 

Dunstsammler,  Hager's,  ist  ein  Trichter  mit  innen  verlaufender  Rinne 
und  Abfluss  derselben.  Dieser  Trichter  wird  über  eine  Schale  befestigt,  in 
welcher  sich  eine  auf  dem  Wasserbade  abzudampfende  Flüssigkeit  befindet, 
deren  Menstruum  Aether,  Alkohol  oder  Chloroform  ist.  In  der  Rinne  des 
von  aussen  gekühlten  Trichters  sammeln  sich  die  condensirten  Dämpfe  des 
Menstruums  an  und  können  so  wieder  gewonnen  werden,  weil  sie  nach  aussen 
abfliessen. 

EbuUioskop  von  Malligand,  dient  zur  Alkoholbestimmung  in  Wein  und 
Bier  und  beruht  auf  dem  Principe,  dass  die  Siedepunkte  der  Mischungen  von 
Wasser  und  Alkohol  niedriger  liegen  als  100".  Der  Apparat  besteht  aus 
einem  Gefäss  in  Form  eines  abgestumpften  Kegels,  das  an  seinem  unteren 
Ende  mit  einem  ringförmigen  Gefässe  communicirt.  Ein  Deckel  mit  zwei 
Oeffnungen,  deren  eine  das  Thermometer,  die  andere  den  Kühlapparat  trägt, 
schliesst  luftdicht  ab.  An  dem  Thermometer  können  an  einer  Scala  Alkohol- 
Yolumprocente  abgelesen  werden.  Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
bis  zum  Sieden  und  bestimmt  den  Siedepunkt. 

Elektrolytische  Apparate.  Zur  Elektrolyse  werden  je  nach  der  Be- 
schaffenheit der  zu  elektrolysirenden  Substanz  verschiedene  Apparate  ver- 
wendet, die  sich  meist  durch  ihre  Gestalt  und  die  Stellung  der  Elektroden 
unterscheiden. 

Geschmolzene  Substanzen  werden  in  W-förmigen  Röhren  elektrolysirt, 
die  man  nach  der  Elektrolyse  an  der  Biegung  in  der  Mitte  theilt.  Schwere 
Stoffe  sinken  unter  und  gelangen  nicht  bis  zu  derselben,  leichte  bleiben  in 
dem  Schenkel,  in  welchem  sie  ausgeschieden  wurden.  Daniell  verwendet 
zur  Elektrolyse  von  Lösungen  ein  U-förmiges  Gefäss  mit  Scheidewänden  aus 
thierischer  Blase  an  den  Umbiegungsstellen.  Der  Apparat  von  Hitorf 
besteht  aus  einer  Anzahl  über  einander  geschichteter,  mit  Blase  verbundener 
ringförmiger  Gefässe,  deren  unterstes  und  oberstes  die  Elektroden  enthalten. 

Zur  elektrolytischen  Darstellung  von  H  und  0  verwendet  man  am  besten 
zwei  Glasgefässe,  die  an  der  einen  Seite   breite,  mit  abgeschliffenen  Rändern 
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versehene  Oeffnungen  haben.  Die  Oeffnungen  werden  fest  aneinandergepresst, 
so  dass  ein  Gefäss  gebildet  wird.  Beide  Gefässe  haben  an  der  Seite  einen 
Tubulus,  in  den  ein  Platindraht  mit  der  Platinelektrode  eingesetzt  ist.  Oben 
ist  jedes  der  beiden  Gefässe  mit  einem  Tubulus  versehen;  durch  diesen  füllt 
man  Schwefelsäure  (V5)  ein,  setzt  ein  Gasleitungsrohr  auf  und  leitet  den 
Strom  durch.  Man  erhält  so  die  Gase  getrennt;  will  man  sie  gemengt  haben, 
so  verwendet  man  das  Voltameter.  Geschmolzene  Verbindungen  werden 
in  einem  Porzellantiegel  elektrolysirt,  der  durch  eine  Porzellanwand  in  zwei 
Abtheilungen  geschieden  ist  und  in  dessen  Deckel  man  Elektroden  aus  Gas- 
kohle einsetzt.  Die  eine  Elektrode  versieht  man  mit  sägeförmigen  Zähnen, 
an  denen  sich  das  Metall  festsetzt. 

Ente,  ein  kleiner  Apparat,  der  zur  Bestimmung  des  Extractrückstandes 
von  Wem  und  Bier  dient.  Besteht  aus  einem  U-förmig  gebogenen  Glasrohr, 
welches  mit  der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit  beschickt  und  hierauf  in  heisses 
Wasser  gestellt  wird.  Das  eine,  engere  Ende  wird  mit  einer  Trockenflasche, 
welche  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  verbunden,  das  andere,  weitere  mit 
einer  BuNSEx'schen  Wasserluftpumpe. 

Eudiometer  (eigentlich  „Luftgütemesser")  ist  ursprünglich  ein  Apparat, 
bestehend  aus  einer  einseitig  geschlossenen,  graduirten  Glasröhre,  mittelst 
welcher  man  den  Sauerstoff  der  Luft  ermitteln  kann.  Dies  geschieht  ent- 
weder durch  Anwendung  eines  Absorptionsmittels  oder  durch  Verpuffung  mit 
Wasserstoff,  zu  welchem  Zwecke  das  Eudiometer  an  seinem  geschlossenen 
Ende  zwei  gegenüberstehende,  in  die  Glaswand  eingeschmolzene  Platindrähte 
trägt,  zwischen  welchen  man  den  elektrischen  Funken  überspringen  lässt,  um 
das  Gemenge  von  Luft  und  Wasserstoff  zur  Explosion  zu  bringen.  Gegen- 
wärtig bezeichnet  man  als  Eudiometer  allgemein  graduirte  Glasröhren  von 
verschiedener  Gestalt,  mit  oder  ohne  eingeschmolzene  Platindrähte  zum  Zweck 
der  volumetrischen  Gasanalyse  (Eudiometrie). 

Exsiccator  ist  eine  Vorrichtung  zum  Eindampfen  von  Flüssigkeiten  und 
zum  Trocknen  von  Substanzen  ohne  Anwendung  von  Wärme.  Der  Exsiccator 
wird  in  verschiedenen  Formen  construirt  und  besteht  meist  aus  einem  matt- 
geschliffenen Teller,  auf  welchen  eine  Glasglocke  aufgeschliffen  ist,  oder  aus 
luftdicht  schliessenden  Glasgefässen.  Unter  der  Glocke  oder  in  dem  Gefässe 
befindet  sich  concentrirte  Schwefelsäure,  gebrannter  Kalk  oder  Chlorcalcium 
und  über  diesen  Körpern,  welche  Wasser  sehr  gierig  aufnehmen,  befindet  sich 
auf  einem  Dreifuss  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit,  oder  die  zu  trocknende 
Substanz.  Die  aufeinander  geschliffenen  Pänder  bestreicht  man  eines  besseren 
Verschlusses  halber  mit  Talg.  Zur  Erhöhung  der  Wirkung  des  Exsiccators 
bringt  man  denselben  oft  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung,  um  ein  Vacuum 
herzustellen.  Bei  der  quantitativen  Analyse  wird  der  Exsiccator  verwendet, 
um  geglühte  oder  in  der  Wärme  getrocknete,  hygroskopische  Substanzen  vor 
dem  Wägen  erkalten  zu  lassen.  Um  hygroskopische  Substanzen  während  der 
Aufbewahrung  trocken  zu  erhalten  verwendet  man  den  Stopfen-Exsicca- 
tor  V.  Schubbert,  welcher  auf  jedes  Gefäss  passend  aufgeschliffen  werden  kann. 

Exti'actionsapparate.  Man  unterscheidet  Apparate  zur  Extraction  mit 
Wasser  und  mit  Alkohol  oder  Aether  in  der  Kälte  oder  Wärme.  Zur  Ex- 
traction mit  kaltem  Wasser  wird  die 

REAL'sche  Extractionspresse  verwendet,  wobei  der  Druck  einer 
hohen  Wassersäule  die  raschere  Extraction  bewirkt.  Sie  besteht  in  einem 
weiten,  cylindrischen  Gefäss,  auf  dessen  Deckel  eine  enge,  lange  Röhre  be- 
festigt ist.  Durch  eine  verhältnismässig  kleine  diese  Röhre  erfüllende  Flüssig- 
keitsmenge kann  man  so  einen  bedeutenden  Druck  erzielen.  Die  Substanz 
wird  fein  gepulvert,  zwischen  zwei  Siebplatten  gebracht  und  dann  dem  Druck 
der  in  der  engen  Röhre  enthaltenen  Flüssigkeit  ausgesetzt.    Dieselbe  filtrirt 
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unter  starkem  Druck  durch  und  bewirkt  so  die  Extraction  der  löslichen  Be- 
standtheile. 

Zur  Extraction  mit  heissem  Wasser  wird  der  Apparat  von  Rochleder 
benutzt.  Derselbe  besteht  aus  einem  siebartig  durchlöcherten  Cylinder  aus 
Weissblech,  welcher  mit  der  zu  extrahirenden  Substanz  gefüllt,  mit  einem 
Siebdeckel  verschlossen  und  in  eine  Destillirblase  gestellt  wird,  um  der  Ein- 
wirkung des  siedenden  Wassers  und  des  Dampfes  ausgesetzt  zu  werden. 

Zur  Extraction  auf  kaltem  Wege  mit  Aether  oder  Alkohol  dienen  die 
sogenannten  Deplacirungsapparate  (Percolatoren),  gut  schliessende 
Oefässe,  welche  die  Verdunstung  des  Lösungsmittels  verhindern,  das  durch 
dicke  Schichten  der  Substanz  hindurchströmen  muss.  Die  zu  extrahirende 
Substanz  wird  in  einem  hohen,  trichterförmigen  Gefässe  der  Einwirkung  eines 
Extractionsmittels  ausgesetzt,  wobei  die  Flüssigkeit  die  zu  extrahirende  Sub- 
stanz von  oben  nach  unten  durchströmt  und  als  concentrirte  Lösung  abfliesst, 
während  noch  so  lange  frische  Flüssigkeit  nachfliesst  als  lösliche  Bestand- 
theile  vorhanden  sind. 

Zur  Extraction  in  der  Wärme  mit  Aether  oder  Alkohol  kann  man  das 
Lösungsmittel  entweder  in  flüssiger  Form  oder  in  Dampfform  verwenden.  Der 
ziemlich  vielgebrauchte  Apparat  von  Mohr  besteht  aus  einer  zweihalsigen, 
WouLF'schen  Flasche,  in  deren  einen  Hals  das  Extractionsgefäss  eingepasst 
ist,  in  welches  ein  nach  abwärts  conisch  zulaufendes,  mit  kaltem  Wasser 
gefülltes  Gefäss  hineinragt.  Aus  dem  anderen  Halse  führt  ein  Rohr  die 
Dämpfe  des  Extractionsmittels  in  das  Extractionsgefäss,  wo  sie  in  Berührung 
mit  der  Substanz,  aber  auch  mit  den  kalten  Wänden  des  Kühlgefässes  kom- 
men, sich  verdichten  und  sich  als  Flüssigkeit  wieder  am  Boden  der  Flasche  an- 
sammeln. Durch  Erwärmen  der  Flasche  von  aussen  beginnt  der  Process 
immer  von  neuem. 

Digestor  (Digestorium)  ist  ein  Gefäss  aus  Glas,  Porzellan  oder  Me- 
tall, in  welchem  eine  Substanz  zum  Zwecke  der  Extraction  der  Einwirkung 
«iner  Flüssigkeit  bei  erhöhter  Temperatur  ausgesetzt  wird.  Das  Erwärmen 
desselben  kann  im  Wasser-,  Sand-  oder  Luftbad,  oder  aber  durch  Dampf  ge- 
schehen. —  Besonderer  Digestoren  bedient  man  sich  zum  Erschöpfen  von 
Substanzen  mittelst  der  geringst  möglichen  Menge  leicht  flüchtiger  Flüssig- 
keiten (Weingeist,  Aether  u.  dergl.).  Sie  bestehen  schematisch  aus  3  Th.; 
einem  mittleren  Gefäss,  welches  die  zu  erschöpfende  Substanz  enthält;  diese 
wird  mit  der  Flüssigkeit  übergössen,  welche,  das  Lösliche  aufnehmend,  in 
das  untere  Gefäss  abrinnt;  daselbst  wird  sie  erwärmt,  verflüchtigt  sich  durch 
eine  seitliche  Röhre  und  condensirt  sich  im  obersten,  gekühlten  Theil,  um 
dann  wieder  auf  die  Substanz  herabzutropfen.  Dieser  Process  wird  so  lange 
fortgesetzt,  als  in  das  untere  Gefäss  noch  tingirte  Flüssigkeit  abtropft. 

Der  SoxHLET'sche  Extra ctionsap parat  ist  ein  für  Extractionen  — 
hauptsächlich  von  Fetten  —  häufig  angewendeter  Apparat.  Er  besteht  aus 
einem  Glascylinder,  der  am  unteren  Ende  geschlossen  ist  und  dort  ein  Ansatz- 
rohr trägt,  das  durch  den  Stöpsel  des  Kölbchens  geht,  in  welchem  das  Lösungs- 
mittel für  die  zu  extrahirende  Substanz  sich  befindet.  In  dieses  Rohr  und 
durch  dasselbe  geht  ein  dünnes  Rohr  (I),  welches  am  untern  Ende  des  Cy- 
linders,  nachdem  es  zuerst  bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  nach  aufwärts, 
dann  nach  abwärts  geführt  ist,  mündet.  Ferner  geht  ein  weites  Rohr  (II) 
vom  unteren  Ansatzrohr  zum  oberen  Theil  des  Cylinders.  Soll  der  Apparat 
in  Thätigkeit  gesetzt  werden,  so  wird  die  zu  extrahirende  Substanz  in  einer 
Papierhülse  in  den  Cylinder  gegeben,  auf  denselben  durch  einen  gut  schlies- 
senden  Kork  ein  Rückflusskühler  —  zweckmässig  ein  Soxhlet'scher  Kugelkühler 
aus  Glas  oder  Metall  —  aufgesetzt  und  nur  das  Kölbchen,  in  welchem  das 
Extractionsmittel  sich  befindet,  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Die  Dämpfe 
dör  Extractionsflüssigkeit  gehen  durch  das  Rohr  II  nach  aufwärts  und  werden 
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im  Kühler  verdiclitet.  Die  Flüssigkeit  sammelt  sich  im  Cylinder  an,  sättigt 
sich  mit  dem  zu  lösenden  Stolfe  und  fliesst,  nachdem  sie  die  Höhe  der  Bie- 
gung des  Eohres  I  erreicht  hat,  wieder  in  das  Kölbchen  zurück.  Der  Process 
geht,  sobald  die  Erhitzung  des  Kölbchens  geregelt,  continuirlich  ohne  Ueber- 
wachung  regelmässig  weiter  und  wdrd  beendet,  sobald  eine  Probe  angibt,  dass 
Alles,  was  gelöst  werden  soll,  extrahirt  ist. 

Farinometer.  Das  Farinometer  von  Kuxis  ist  im  Wesentlichen  identisch 
mit  Boland's  Aleurometer  (s.  d.).  Es  unterscheidet  sich  dadurch,  dass  es 
statt  mit  Kleber  mit  Mehlteig  beschickt  wird. 

reculometer  heisst  ein  von  Bloch  construirter  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Wassergehaltes  des  Stärkemehls,  welcher  auf  der  Thatsache  beruht,  dass 
Stärkemehl  bei  der  Berührung  mit  Wasser  eine  Volumvermehrung  erfährt. 
Das  Feculometer  besteht  aus  einer  Glasröhre,  die  mit  einer  empirischen  Scala 
versehen  ist,  an  welcher  die  Volumzunahme  gemessen  werden  kann,  die  eine 
bestimmte  Menge  Stärke  bei  der  Berührung  mit  Wasser  erfährt. 

Feilen  werden  im  Laboratorium  als  dreikantige,  Flach-  und  Ptundfeilen 
verwendet,  und  zwar  ausser  zu  den  gewöhnlichen  Zwecken  die  dreikantigen 
hauptsächlich  zum  Schneiden  von  Glas,  die  übrigen  zu  Korkarbeiten.  Nament- 
lich wenn  es  heisst,  einen  Korkstopfen  mit  Bohrungen  zu  versehen,  welche 
möglichst  dicht  schliessen  sollen,  empfiehlt  es  sich,  die  Ptundfeilen,  von  der 
Ahle  angefangen,  bis  zu  den  stärksten  Gattungen  zu  verwenden,  da  man  so 
viel  glatter  und  besser  schliessende  Bohrungen  erhält  als  bei  Anwendung  von 
Korkbohrern. 

Filtrirapparate.  Zum  Filtriren  von  Flüssigkeiten  bedient  man  sich  ver- 
schiedenartiger Vorrichtungen,  ja  nach  der  Natur  der  zu  filtrirenden  Flüssig- 
keit und  der  von  derselben  zu  trennenden  Substanzen. 

Am  häufigsten  wird  zum  Zurückhalten  von  unlöslichen  Theilen  Papier 
verwendet,  nur  in  einzelnen  Fällen  bedient  man  sich  anderer  Mittel,  wie  Lein- 
wand, Baumwolle,  Asbest,  Glaswolle. 

Papierfilter.  Aus  dem  Filtrirpapiere  schneidet  man  als  Filter  kreis- 
förmige Scheiben,  die  dann  entweder  in  Form  eines  hohlen  Kegels  oder 
faltenförmig  (Faltenfilter)  zusammengelegt  werden.  Praktisch  sind  die  ge- 
härteten Filter,  welche  selbst  in  feuchtem  Zustande  fast  so  hart  und  un- 
zerreissbar  sind,  wie  Pergament,  und  nach  sorgfältigem  Waschen  wiederholt 
benutzt  werden  können. 

Zur  Aufnahme  der  vor  dem  Gebrauche  befeuchteten  Filter  dienen  Trichter 
und  Filtrirtassen. 

Die  Filtrirtrichter,  aus  Glas,  manchmal  aus  Hartgummi  (für  Fluss- 
säure) und  Porzellan,  sollen  einen  Winkel  von  60^  besitzen  und  das  Rohr 
unter  einem  möglichst  scharfen  Winkel  angeblasen  sein.  Für  quantitative 
Filtrationen  muss  die  Innenwand  des  Trichters  möglichst  glatt  sein,  damit 
das  Filter  genau  anliegt;  für  gewöhnliche  Zwecke  verwendet  man  des  schnel- 
leren Filtrirens  halber  oft  Trichter  mit  gerieften  oder  durchlöcherten  Wänden. 
Ein  solcher  Trichter  aus  Glas  mit  gradlinig  und  krummlinig  verlaufenden, 
nach  innen  vorstehenden  Pappen  ist  von  dem  v.  PoNCEx'schen  Glashütten- 
werke construirt  worden.  Piccaed  versieht  das  Trichterrohr  mit  einer  Schlinge, 
wodurch  eine  heberartig  saugende  Wirkung  entsteht  und  die  Flüssigkeit 
rascher  filtrirt.  Um  heisse  Flüssigkeiten  zu  filtriren,  setzt  man  den  Glas- 
trichter in  einen  PLAXTAMOUn'schen  Heisswassertrichter  aus  Blech  mit 
doppelter  Wandung,  worin  Wasser  im  Kochen  erhalten  werden  kann. 

Filtrirtassen  sind  flache  Tassen  aus  Glas,  Porzellan  oder  Holz  mit 
einem  kreisrunden  Ausschnitt  in  der  Mitte,  in  welchen  man  das  Filter,  meist 
unterstützt  durch  einen  Filterhalter  aus  Porzellan,  einsetzt. 
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Filtrir röhren  verwendet  man  in  verschiedenen  Formen  zum  Filtriren 
durch  Asbest  und  Glaswolle;  meist  sind  es  cylinderförmige,  nach  unten  sich 
verengernde  Röhren  mit  schräg  abgeschlitfenem  Rohr. 

Der  BüNSEN'sche  Filtrirapparat  besteht  aus  einem  dickwandigen 
Gefässe  mit  zwei  Oeffnungen  (entweder  setzt  man  einen  doppelt  durchbohrten 
Stopfen  ein  oder  man  verwendet  dickwandige  Kolben  mit  einem  Seitenansatze); 
in  die  eine  Oeffnung  wird  der  Trichter  eingesetzt,  durch  die  andere  steht  das 
Gefäss  in  Verbindung  mit  einer  Saugpumpe,  die  auf  dem  Principe  beruht, 
dass  durch  einen  Wasserstrahl  die  Luft  mitgerissen  wird  und  daher  in  dem 
Gefässe  ein  luftverdünnter  Raum  entsteht.  Da  nun  hierdurch  eine  saugende 
Wirkung  eintritt  —  die  Flüssigkeit  wird  abgesaugt  —  wird  das  Filtriren  be- 
deutend beschleunigt.  Da  jedoch  das  Filter  den  Druck  nicht  vertragen  würde, 
muss  man  demselben  eine  Stütze  geben,  indem  man  zwischen  Filter  und 
Trichterwand  einen  sogenannten  Platinconus,  ein  in  Form  eines  hohlen 
Kegels  zusammengerolltes  Platinblech,  welches  oft  siebartig  durchlöchert  wird, 
einsetzt.  Vortheilhaft  verwendet  man  siebartig  durchlöcherte,  in  den  Trichter 
gut  eingepasste  Platten  aus  Glas  oder  Porzellan,  die  mit  Papier  oder  Lein- 
wand überdeckt  werden,  oder  den  Trichter  von  Büchner,  der  aus  Porzellan 
gefertigt,  oben  zu  einem  durchlöcherten  Teller  erweitert  ist. 

Die  automatischen  Filter  sind  Vorrichtungen,  welche  es  ermög- 
lichen, grössere  Mengen  von  Flüssigkeiten  zu  filtriren,  oder  Niederschläge  mit 
einem  continuirlichen  Strom  von  Flüssigkeit  auszuwaschen,  ohne  dass  eine 
besondere  Beaufsichtigung  des  in  Gang  gesetzten  Apparates  nöthig  wäre.  Die 
einfachste  derartige  Vorrichtung  ist  die  von  Berzelius  angegebene  A  u  s  s  ü  s  s- 
röhre,  ferner  ist  eine  solche  Vorrichtung  von  Gay-Lussac  und  von  Mohr 
angegeben. 

Florentiner  Flasche,  eine  Glasflasche  mit  einem  vom  Boden  ausgehen- 
den, S-förmigen  Rohre,  dessen  höchster  Theil  etwas  niedriger  liegt  als  die 
Mündung  der  Flasche.  Diese  Flasche  dient  als  Vorlage  bei  der  Destillation 
zur  Gewinnung  von  ätherischen  Oelen,  welche  leichter  sind  als  Wasser,  in- 
dem das  Wasser  durch  das  Seitenrohr  abfliesst,  während  das  Oel  sich  auf 
der  Wasseroberfläche,  die  höher  liegt  als  die  Mündung  des  Abflussrohres, 
sammelt  und  durch  eine  Pipette  oder  durch  eine  Hebevorrichtung  abgehoben 
werden  kann. 

Fluorometer  ist  ein  von  Oettel  construirter  Apparat  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Fluors,  der  ohne  jede  Gummi-  oder  Kork  Verbindung  durch- 
wegs aus  Glas  hergestellt  ist.  Er  besteht  aus  drei  Theilen:  einem  Entwick- 
lungskolben, in  welchem  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  reinem  Quarzsand  erhitzt  wird.  Dieser  Kolben  steht  an 
einem  Seitenansatz  durch  eine  eingeschliffene  Röhre  mit  einer  Bürette  in 
Verbindung,  die  mit  Quecksilber  bis  zum  Nullpunkte  und  darüber  mit  einigen 
Cubikcentimetern  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  wird.  Der  letzte  Bestand- 
theil  ist  ein  verschiebbares,  mit  Quecksilber  gefülltes  Niveaurohr,  welches 
mit  der  Bürette  in  Verbindung  steht  und  zum  Einstellen  des  Niveaus  in  der- 
selben dient.  Das  durch  Erwärmen  entwickelte  Fluorsilicium  ward  gemessen 
und  daraus  das  Fluor  berechnet. 

Fhioroskoi)  ist  ein  von  Kerner  construirter  Apparat  zum  Nachw^eise 
von  Chinin  im  Harne,  gegründet  auf  die  Fluorescenz  dieses  Alkaloides.  Nach 
Kerner's  Versuchen  lässt  sich  Chinin  damit  noch  in  zweimillionenfacher  Ver- 
dünnung nachweisen,  jedoch  muss  vorher  aus  dem  vorhandenen  Chlornatrium 
das  Chlor  entfernt  werden. 

Galeerenöfen  sind  lange  Oefen,  die  der  Breite  nach  zwei,  der  Länge 
nach  zahlreiche  Retorten  aufzunehmen  vermögen  und  unter  Anwendung  einer 
einzigen  Feuerung   die   gleichzeitige  Destillation   aus   allen  Retorten  ermög- 
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liclien,     Sie   finden  z.  B.  Anwendung   bei  der  Darstellung  der  farblosen  Sal- 
petersäure. 

Gasentwicklungsapparate.  Gase  können  entweder  auf  trockenem  Wege 
durch  Erhitzen,  oder  auf  nassem  Wege  entwickelt  werden. 

Zur  Bereitung  auf  trockenem  Wege  verwendet  man  Röhren  und  Retorten 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  Porzellan  oder  Metall. 

Zur  Entwicklung  auf  nassem  Wege  dienen  Retorten,  Kolben,  WouLF'sche 
Gasentbindungsflaschen  u.  s.  w.  Für  Gase,  die  im  Laboratorium  viel  gebraucht 
werden,  wie  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  empfiehlt  es  sich, 
constante  Entwicklungsapparate  zu  verwenden. 

Der  Apparat  von  Deville  besteht  aus  zwei  an  ihrem  Boden  mit 
Oeffnungen  versehenen  Flaschen;  in  die  Oeffnungen  fügt  man  mittelst  Korken 
zwei  Glasröhren,  die  durch  einen  Schlauch  verbunden  sind.  Die  eine  Flasche, 
die  durch  einen  Hahn  an  ihrer  Mündung  verschliessbar  ist,  wird  nun  z.  B. 
mit  gekörntem  Zink,  die  andere  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt.  Oeffnet 
man  den  Hahn,  so  tritt  Schwefelsäure  durch  den  Schlauch  zum  Zink  und  es 
entwickelt  sich  Wasserstoff,  Schliesst  man  den  Hahn,  so  drängt  der  sich 
entwickelnde  Wasserstoff  die  Schwefelsäure  zurück  und  die  Entwicklung 
hört  auf. 

Der  Apparat  von  Kipp,  der  am  häufigsten  verwendet  wird,  beruhtauf 
demselben  Principe  und  besteht  aus  zwei  mit  einander  verbundenen  Glas- 
kugeln, in  deren  obere  Oeffnung  eine  dritte  Kugel  mit  lang  ausgezogener 
Röhre  luftdicht  angesetzt  ist,  welche  als  Trichter  dient.  In  der  mittleren 
Kugel,  die  z.  B.  mit  Zink  gefüllt  wird,  befindet  sich  ein  mit  einem  Hahn 
verschliessbarer  Tubulus.  Die  Function  des  Apparates  ist  dieselbe  wie  bei 
dem  Apparat  von  Deville. 

Gasometer,  ein  Apparat  zum  Auffangen  und  Aufbewahren  von  Gas. 
Besteht  aus  einem  verschlossenen  Metallcylinder  und  einem  kleineren,  über 
demselben  angebrachten  offenen  Gefäss.  Vom  Boden  des  letzteren  geht  ein 
mittelst  Hahn  verschliessbares  Rohr  auf  den  Boden  des  unteren  Gefässes,  ein 
zweites  führt  nur  bis  unter  die  obere  Wandung  des  letzteren.  Im  unteren 
Gefässe  ist  ferner  dicht  über  dem  Boden  eine  verschliessbare  Oeffnung  und 
dicht  unter  der  oberen  W^and  ein  Ausströmungshahn  angebracht.  Um  den 
Gasometer  mit  Gas  zu  füllen,  wird  das  untere  Gefäss  durch  das  obere  mit 
Wasser  gefüllt,  die  Hähne  werden  geschlossen  und  das  Gasleitungsrohr  in 
die  untere  Oeffnung  eingeführt,  durch  welche  nun  das  Wasser  in  dem  Maasse 
abfliesst,  als  das  Gas  eindringt.  Wird  die  untere  Oeffnung  nach  der  Füllung 
geschlossen,  das  obere  Gefäss  mit  Wasser  gefüllt  und  der  Hahn  des  bis  auf 
den  Boden  des  unteren  Gefässes  reichenden  Rohres  geöffnet,  so  strömt  durch 
den  unter  der  oberen  Wand  des  unteren  Gefässes  angebrachten  geöffneten 
Ausströmungshahn  Gas  aus.  Das  zweite  Rohr  dient  zur  Füllung  von  Gefässen 
mit  Gas,  wobei  das  obere  Trichtergefäss  als  pneumatische  Wanne  dient. 

Gaswaschapparate.  Zur  Reinigung  von  Gasen  werden  dieselben  durch 
Waschflaschen  geleitet,  welche  je  nach  der  Natur  der  Gase  und  der  zu  ent- 
fernenden Beimengungen  derselben  mit  W^asser  oder  einer  anderen  Flüssig- 
keit gefüllt  sind.  Die  gewöhnlichen  Waschflaschen  sind  luftdicht  ver- 
schlossene Glasflascnen,  deren  Kork-  oder  Glasstöpsel  doppelt  durchbrochen 
ist,  um  zwei  Glasröhren  aufzunehmen,  von  denen  die  eine  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  reicht  und  die  zweite  oberhalb  desselben  sich  befindet.  —  Die 
WouLF'sche  Flaschen  sind  Flaschen  mit  2  oder  3  Hälsen,  welche  be- 
sonders als  Gaswaschflaschen  benützt  werden,  indem  durch  den  einen  Hals, 
beziehungsweise  den  durchbohrten  Stöpsel  das  Gaszuleitungsrohr  führt,  welches 
bis  auf  den  Grund  der  Flasche  reicht,  während  durch  den  zweiten  Hals  das 
Gasableitungsrohr  geht,  das  wenig  unterhalb  des  Stöpsels  beginnt;  durch  den 
dritten  Hals  führt  ein  Sicherheitsrohr. 
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(rlasröhren  werden  im  chemischen  Laboratorium  zu  mannigfaltigen 
Zwecken  benutzt  und  sind  darnach  sehr  verschieden  gestaltet.  Die  gebräuch- 
lichsten Glasröhren  sind  folgende:  Capillarröhren,  dünne  Glasröhren 
mit  haardünner  Durchbohrung,  die  zu  den  verschiedensten  Zwecken  dienen.  — 
Kugelröhren,  Röhren  aus  schwer  schmelzbarem  Glas,  die  in  der  Mitte  zu 
einer  Kugel  aufgeblasen  sind  und  beim  Erhitzen  von  Körpern  in  einem  Gas- 
strome  verwendet  werden.  —  Die  Sicherheitsr  Öhren  sind  einfache,  ent- 
weder gerade,  oder  mehrfach  knieförmig  gebogene  und  dann  häufig  auch  an 
einer  oder  mehreren  Stellen  kugelig  erweiterte  Glasröhren,  welche  man  bei 
GasentwicklungsÜaschen,  wo  sie  als  Sicherheitsventile  dienen,  verwendet.  Sie 
sind  neben  dem  Gasentwicklungsrohr  im  doppelt  durchbohrten  Stopfen  ange- 
bracht und  reichen  beinahe  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes.  Bei  starkem 
Druck  des  sich  entwickelnden  Gases  wird  die  Flüssigkeit  in  das  Sicherheits- 
rohr hinaufgedrückt,  beim  Nachlassen  des  Druckes  hingegen  wird  durch  das 
Sicherheitsrohr  Luft  in  den  Apparat  gesaugt.  —  Schmelz  röhren  und 
Schmelzkölbchen  werden  aus  hartem,  schwer  schmelzbarem  Glase  ange- 
fertigt. Letztere  haben  an  dem  einen  Ende  einen  kolbenartig  aufgeblasenen 
Kopf.  —  Das  Trichterrohr  ist  ein  oben  conisch  oder  glockenförmig  er- 
weitertes Glasrohr,  welches  zum  Nachfüllen  von  Flüssigkeiten  und  auch  als 
Sicherheitsrohr  bei  Gasentbindungsapparaten  dient,  —  U-Rö  h  r  en  sind  u-förmig 
gebogene  Glasröhren;  sie  dienen,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gefüllt,  zum 
Trocknen  von  Gasen.  —  Das  Verbrennungsrohr  ist  ein  zur  Elementar- 
analyse  verwendetes  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  dessen  eines  Ende 
oft  die  Form  eines  Bajonetts  hat  (daher  auch  Bajonettrohr   genannt).  — 

Gebläse  sind  Vorrichtungen  zur  Erzeugung  eines  kräftigen  Luftstromes. 
Die  einfachste  derselben  ist  der  Blasebalg.  Ausserdem  verwendet  man  in 
Laboratorien  die  Wassertrommelgebläse  oder  auch  Gasometer  (s.  d.)  zur  Er- 
zeugung hoher  Hitzegrade  bei  Schmelzprocessen.  In  dem  Trommelgebläse 
wird  die  durch  eine  Saugvorrichtung  (Wasserluftpumpe)  angesaugte  Luft  mit  dem 
Wasser  in  einen  Behälter  gerissen,  aus  welchem  unten  das  Wasser  abfliesst, 
während  oben  die  gepresste  Luft  abgeleitet  wird.  Eine  Gebläsevorrichtung 
für  kleinere  Operationen  ist  auch  das  Löthrohr  (s,  d.). 

Gravivolumeter  ist  ein  von  Houzeau  erfundener  Apparat  zum  genauen 
Messen  von  Flüssigkeiten,  ein  Mittelding  von  Bürette  und  Pipette. 

Heber.  Der  einfachste  Heber  ist  der  Saugheber,  ein  zweischenkelig 
gebogenes  Rohr  aus  Glas  oder  Metall,  dessen  einer  Schenkel  grösser  ist  als 
der  andere.  Taucht  man  den  kürzeren  Schenkel  in  eine  Flüssigkeit  und  saugt 
den  längeren  an,  so  fliesst  die  Flüssigkeit  aus  diesem  so  lange  aus,  bis  ihr 
Spiegel  mit  der  Mündung  des  längeren  Schenkels  in  einer  Horizontalen  liegt, 
beziehungsweise  etwas  unterhalb  derselben  sinkt.  Um  bei  Saughebern  das 
Ansaugen  mit  dem  Munde  zu  vermeiden,  existiren  Vorrichtungen  verschie- 
dener Art. 

Der  Stech  heb  er  besteht  aus  einer  beiderseits  offenen,  bauchig  erwei- 
terten Röhre,  die  man  in  eine  Flüssigkeit  einführt,  wobei  sie  sich  füllt;  beim 
Herausheben  schliesst  man  die  obere  Oeffnung  mit  dem  Finger,  so  dass  die 
Flüssigkeit  nicht  ausfliesst.  Ein  derartiger  kleiner  Stechheber,  Pipette  ge- 
nannt, wird  in  den  Laboratorien  viel  benützt.  Die  Anwendung  beruht  auf 
dem  Gesetz  der  communicirenden  Röhren. 

Hydrostatische  Waage.  Beruht  auf  dem  Archimedischen  Principe  und 
dient  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes.  Es  ist  eine  gewöhnliche 
Schalenwaage,  deren  eine  Schale  höher  hängt  und  unten  einen  Haken  trägt, 
an  den  der  zu  bestimmende  Körper  gehängt  wird.  Wägt  man  denselben  zuerst 
in  der  Luft  ab  und  lässt  ihn  dann  in  ein  Gefäss  mit  destillirtem  Wasser 
tauchen,  so  ist  das  Gleichgewicht  gestört,  die  andere  Waagschale  sinkt.  Legt 
man  nun  in  die  höhere  Waagschale  Gewichte  zu,  bis  das  Gleichgewicht  wieder 
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hergestellt  ist,  so  ersieht  man  aus  diesen  den  Verlust,  den  der  Körper  beim 
Einsinken  in  Wasser  erleidet.  Um  das  specifische  Gewicht  von  Flüssigkeiten 
zu  ermitteln,  bedient  man  sich  einer  Waage,  an  deren  einem  Arm  keine  Schale, 
sondern  ein  an  einem  dünnen  Platindraht  befestigtes  Senkgläschen  angebracht 
ist,  welches  durch  die  Schale  des  anderen  xlrmes  genau  im  Gleichgewicht 
gehalten  wird.  Dieser  (rechte)  Arm  ist  durch  verticale  Theilstriche  in  10  gleiche 
Theile  getheilt.  Die  zu  bestimmende  Flüssigkeit  wird  in  einen  Glascylinder 
gebracht,  das  Senkgläschen  hineingehängt  und  die  Waage  mittelst  eigener 
Gewichtshaken  (Reiter)  ins  Gleichgewicht  gebracht.  Von  diesen  Haken  ent- 
sprechen die  zwei  grössten  genau  dem  Gewichtsverlust,  den  das  Senkgläschen 
im  Wasser  erfährt,  ein  zweiter  wägt  Vioi  ^i^  dritter  Vioo  dessen.  Je  nachdem 
nun  die  betreffende  Flüssigkeit  leichter  oder  schwerer  ist  als  Wasser,  macht 
man  von  diesen  Reitern  durch  Aufhängen  auf  den  W^aagebalken  Gebrauch  und 
erfährt  so  ihr  specifisches  Gewicht,  auf  Wasser  =  1  bezogen.  Mit  dieser 
MoHE'schen  Waage  deckt  sich  im  Principe  auch  die  WESTPHAL'sche  Waage, 
welche  nur  eine  Modification  der  MoHE'schen  darstellt. 

Indigoprisma  ist  ein  gläsernes  Hohlprisma,  das  mit  einer  verdünnten 
Indigolösung  gefüllt  ist  und  zum  Nachweise  von  Kalium  neben  Natrium  dient. 
Da  das  gelbe  Natriumlicht  das  violette  Kalilicht  verdeckt,  hält  man  das  In- 
digoprisma zwischen  Flamme  und  Auge,  das  Natriumlicht  wird  verschluckt 
und  das  A'iolett  des  Kaliums  wird  sichtbar. 

Infundii'apparat  besteht  aus  einen  kleinen  mit  Wasser  gefüllten,  heiz- 
baren Kessel  mit  Ringeinsätzen,  welche  entfernt  und  durch  die  Infundirbüch- 
sen,  verschliessbare  Gefässe  aus  Zinn  oder  Porzellan,  die  mit  einem  Deckel 
verschliessbar  sind,  ersetzt  werden.  In  diese  Büchsen  gibt  man  die  zu  in- 
fundirende  Substanz  nebst  der  betreffenden  Flüssigkeit. 

Kolben  sind  Glasgefässe,  die  bei  chemischen  Arbeiten  Verwendung  finden. 
Man  unterscheidet  die  gewöhnlichen  oder  Kochkolben  mit  ungefähr  kuge- 
ligem Körper,  mehr  weniger  langem  Halse  und  rundem  oder  flachem  Boden, 
Erlenmeyerkolben  mit  im  Längsschnitte  fast  kugelförmiger  Gestalt, 
letztere  für  Titrationen  und  Fällungen  bei  möglichstem  Luftabschlüsse  sehr 
geeignet.  Die  ERLEXMETEß'schen  Kolben  sind  unten  breit  und  verlaufen 
gegen  die  Oeffnung  kegelförmig.  Sie  werden  besonders  gebraucht  in  Fällen, 
wo  ein  Spritzen  der  Flüssigkeit  zu  befürchten  ist,  da  die  emporgeschleuderten 
Theilchen  an  den  geneigten  Wänden  leicht  wieder  hinabrinnen,  z.  B.  beim 
Titriren,  oder  wenn  man  besondere  Sicherheit  gegen  das  Umfallen  des  Ge- 
lasses beansprucht,  da  sie  infolge  ihrer  breiteren  Basis  besser  stehen.  Mit 
einem  seitlichen  Ansatz  versehen,  werden  sie  auch  als  Absauggefässe  ver- 
wendet. Für  Stickstoffbestimmungen  nach  Kjeldahl  finden  eigene  Kölbchen 
aus  Hartglas  mit  langem,  dünnem  Halse  Verwendung. 

KrystaUisator  heisst  das  Gefäss,  in  welchem  man  Lösungen  zum  Kry- 
stallisiren  bringt.  Man  verwendet  hiezu  entweder  flache  Porzellanschalen 
(KrystaUisirschalen)  oder  breite,  cylindrische  Gefässe,  die  man  vortheihaft  auf 
Strohkränze  stellt.  Für  die  Krystallisation  im  grösserem  Umfange  verwendet 
man  auch  Gefässe  aus  Holz. 

Kühlapparate  sind  verschiedenartige  Vorrichtungen  zur  Condensation 
von  Dämpfen.  Sie  bestehen  in  der  Regel  aus  einem  mit  dem  Gefäss,  in 
welchem  der  Dampf  entwickelt  wird,  verbundenen  langen  Glas-  oder  Metall- 
rohr, welches  von  einer  beständig  von  kaltem  Wasser  umflossenen  Hülle  um- 
geben ist.  Bei  kleineren  Apparaten,  wie  beim  LiEBiG'schen  Kühler  (s.  De- 
stillationsapparate) ist  das  Rohr  gerade,  bei  grösseren  schlangenförmig  ge- 
wunden oder  zickzackförmig  angeordnet.  Bei  grossen  Destillirapparaten  ver- 
wendet man  auch  zwei  grosse  Metallgefässe,  welche  so  ineinander  geschachtelt 
sind,  dass  zwischen  den  Wandungen  nur  ein  geringer  Raum  bleibt,  durch 
welchen  die  Dämpfe   passiren,    während   in   dem   inneren  Gefässe,    sowie  im 
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Kühlfass  kaltes  Wasser  fliesst  (sog.  Refrigerator).  Die  Röhren  kühler 
bestehen  aus  mehreren  vertical  angeordneten  Röhren,  die  in  einem  Kühl- 
mantel aufgestellt  sind.  Die  in  den  Röhren  verdichtete  Flüssigkeit  sammelt 
sich  unten  in  einem  gemeinsamen  Behälter,  in  welchen  aWe  Röhren  münden, 
an  und  fliesst  von  dort  ab.  Diese  Art  Kühler  werden  bei  der  Destillation 
grösserer  Mengen  benützt. 

Der  Rückflusskühler  ist  ein  Kühler,  der  mit  dem  Destillations- 
gefäss  derart  verbunden  ist,  dass  das  Destillat  nicht  in  eine  Vorlage  über- 
destillirt,  sondern  in  das  Kochgefäss  zurückgeleitet  wird. 

Liquometer,  auch  Capillarimeter  von  Musculus,  ein  Apparat  zur 
Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  in  Wein,  Spirituosen  etc.  Beruht  darauf, 
dass  Alkohol  (ebenso  Essigsäure),  die  Steighöhe  des  Wassers  in  Capillaren 
wesentlich  ändert  (herabdrückt).  Da  die  Temperatur  hierbei  ebenfalls  von 
Einfluss  ist,  muss  sie  bei  den  Bestimmungen  berücksichtigt  werden. 

Löthrohr  ist  ein  Instrument,  mittelst  welchem  durch  Hineinblasen  in 
eine  Flamme  eine  vollständigere  Verbrennung  des  Brennmateriales  (Leuchtgas, 
Weingeist  u.  s.  w.)  und  gleichzeitig  eine  höhere  Temperatur  herbeigeführt 
wird.  Es  besteht  aus  einer  länglichen  Röhre  aus  Messing  von  etwa  200  mm 
Länge,  welche  am  einen  Ende  mit  einem  Mundstück  aus  Hörn,  zum  Hinein- 
blasen der  Luft,  versehen  ist,  am  anderen  Ende  aber  in  ein  kleines  cylindrisch 
geformtes  Gefäss,  den  Windkasten,  einmündet.  In  diesem  wird  die  beim 
Hineinblasen  der  Luft  mitgerissene  Feuchtigkeit  zurückgehalten.  Unter  einem 
rechten  Winkel  ist  in  den  Windkasten  ein  kleineres  Seitenrohr  eingelassen, 
dessen  vorderes  Ende  durch  eine  fein  durchbohrte  Platinspitze  abgeschlossen 
wird.  Bläst  man  am  Mundstück  in  das  Löthrohr  hinein  und  hält  die  untere 
Spitze  in  eine  leuchtende  Flamme,  so  erhält  man  eine  Stichflamme  in  einer 
bestimmten  Richtung,  welche  nur  wenig  leuchtet  und  sehr  heiss  ist:  die  Löth- 
rohrflamme.  Am  besten  verwendet  man  die  Flamme  des  Bunsenbrenners 
dazu,  nachdem  man  dieselbe  durch  Verschluss  der  Luftöffnung  leuchtend  ge- 
macht hat.  Wo  kein  Gas  zur  Verfügung  steht,  benützt  man  Weingeistlampen. 
Das  Löthrohr  ist  ein  sehr  wichtiges  Hilfsmittel  der  Analyse,  besonders  für  die 
Untersuchung  von  Mineralien.  Als  Unterlage  für  die  mit  dem  Löthrohr  zu 
untersuchenden  Körper  dient  in  der  Regel  Holzkohle  oder  auch  wohl  ein 
Platin-  oder  ein  Aluminiumblech. 

Maasscylinder,  Maasskolben  sind  Gefässe  aus  Glas  zum  Messen  von 
Flüssigkeiten.  Die  Maasscylinder  sind  Glasröhren  mit  einem  Glasfuss,  welche 
oben  einen  Ausguss  haben  oder  flaschenartig  geformt  und  mit  einem  Glas- 
stöpsel zu  verschliessen  sind.  Sie  sind  an  der  einen  Seite  mit  einer  Ein- 
theilung  in  Cubikcentimetern  versehen.  Die  Maasskolben  sind  gewöhnliche 
Glaskolben  mit  etwas  längerem,  cylindrischem  Halse,  an  welchem  eine  Marke 
anzeigt,  wie  viel  der  Kolben  fasst. 

3Ianometer,  Druckmesser,  ist  ein  Instrument  zur  Bestimmung  des 
Druckes  von  Gasen  oder  Dämpfen.  Besteht  aus  einer  U-förmig  gebogenen, 
mit  Quecksilber  fast  gefüllten  Röhre,  deren  ein  Ende  mit  dem  Raum,  in  dem 
der  Druck  zu  messen  ist,  in  Verbindung  steht.  Aus  dem  Stand  des  Queck- 
silbers lässt  sich  mit  Hilfe  einer  Scala  der  Druck  messen.  Zur  Messung  hoher 
Spannungen  benützt  man  geschlossene  Manometer  und  Metallmanometer, 
die  nach  dem  Princip  der  Metallbarometer  construirt  sind.  Die  letzteren  werden 
namentlich  bei  Dampfkesseln  angewendet.  Einfache  Manometer  sind  z.  B.  die 
Sicherheits-  und  Trichterröhren  an  Destillir-  und  Gasentwicklungsapparaten,  an 
welchen  der  Druck  aus  der  Höhendiflerenz  der  Flüssigkeit  innerhalb  und 
ausserhalb  des  Rohres  berechnet  werden  kann  (Differenzial -Manometer). 

Mariotte'sche  Flasche  dient  dazu,  um  Flüssigkeiten  unter  constantem 
Drucke  ausfliessen  zu  lassen.  Besteht  aus  einer  Flasche  mit  seitlicher  Oefinung, 
durch  deren  Stöpsel  am  Halse  luftdicht  eine  Glasröhre  geht  und  in  die  Flüssig- 
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keit  ragt.  Dieselbe  kann  verschieden  tief  eingesteckt  werden,  je  nach  dem 
man  eine  grössere  oder  geringere  Ausflussgeschwindigkeit  erzielen  will.  Diese 
bleibt  so  lange  gleich,  bis  das  Flüssigkeitsniveau  unter  die  Oeffnung  der 
Röhre  sinkt.  An  der  Flaschenwand  ist  eine  Graduirung  angebracht,  welche  den 
Höhenunterschied  des  Rohrraudes  und  der  Ausflussöffnung  angibt.  Die  Aus- 
flussöffnung ist  mit  einem  Stöpsel  versehen,  in  welchen  Glasröhren  eingesetzt 
werden  können. 

Marsch'scher  Apparat,  zum  Nachweis  von  Arsen,  besteht  aus  einer  Gas- 
entwicklungsflasche mit  3  Hälsen,  durch  deren  durchbohrte  Stöpsel  ein  Trichter- 
rohr (zum  Eingiessen  v,  Schwefelsäure),  ein  winkelig  gebogenes  Glasrohr  und 
ein  U-förmig  gebogenes  Ableitungsrohr  durchgehen.  Das  entweichende  Gas 
wird  zunächst  durch  eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  geleitet,  um  es  zu 
trocknen,  und  durchströmt  dann  ein  an  mehreren  Stellen  verjüngtes  Gasent- 
bindungsrohr aus  schwer  schmelzbarem  Glas,  das  vorne  in  eine  Spitze  aus- 
gezogen ist.  In  der  Flasche  wird  aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
Wasserstoffgas  entwickelt,  das  man,  wenn  der  ganze  Apparat,  dessen  einzelne 
Theile  luftdicht  aneinandergefügt  sein  müssen,  damit  erfüllt  ist,  an  der  Aus- 
strömungsspitze anzündet.  Dann  wird  die  zu  prüfende  Substanz  in  den  Apparat 
gebracht,  wodurch  sich  neben  Wasserstoff  im  Falle  der  Anwesenheit  von  Arsen 
auch  Arsenwasserstoff  entwickelt,  welcher  der  Flamme  eine  grünlichblaue 
Färbung  ertheilt.  —  Erhitzt  man  die  Röhre  an  einer  eingeschnürten  Stelle, 
so  entsteht  durch  Zerlegung  des  Arsenwasserstoffes  elementares  Arsen,  das  sich 
in  Form  eines  haarbraunen,  glänzenden  Fleckes  (Arsenspiegel),  und  zwar  in  Folge 
der  Leichtflüchtigkeit  des  Arsens  hinter  der  Glühstelle,  ansetzt. 

Mischcylinder  werden  in  der  Maassanalyse  gebraucht.  Es  sind  lange 
Glascylinder,  die  an  der  Seite  eine  Theilung  in  Cubikcentimetern  aufweisen 
und  in  einen  engen,  mit  Glasstöpsel  verschliessbaren  Hals  ausgehen. 

Mitscherlich'sche  Lampe,  auch  Aetherlampe  genannt,  ist  eine  Ge- 
bläselampe, besteht  aus  einer  einfachen  Spirituslampe  mit  durchlöchertem 
Boden,  durch  welchen  ein  bis  in  die  Mitte  des  Dochtes  reichendes  Gebläserohr 
geht.  Als  Brennmaterial  dient  Aether,  besser  ein  Gemisch  von  Weingeist  und 
Terpentinöl. 

Muffel,  ein  halbcylindrisches  Gefäss  aus  feuerfestem  Thon  (Chamotte) 
oder  Eisen  mit  flachem  Boden,  dessen  eines  Ende  geschlossen  ist.  Dient  zum 
Erhitzen  oder  Schmelzen  von  Substanzen  unter  Luftzutritt.  Die  Muffel  werden 
einzeln  oder  zu  mehreren  in  Muffelöfen  der  directen  Flamme  ausgesetzt,  so 
dass  sie  von  allen  Seiten  von  dieser  umspült  sind.  Die  Muffel,  bezw.  die  Muffel- 
öfen dienen  zum  gleichmässigen,  langsamen  Erhitzen  von  Substanzen,  beson- 
ders zum  Veraschen  von  Vegetabilien  und  dergl.,  ferner  namentlich  zu  metal- 
lurgischen Operationen  (zum  Abtreiben,  von  silberhaltigem  Blei  etc.),  zum  Ein- 
brennen von  Emails  und  Farben  auf  Porzellan  etc.  Die  Oeffnungen  der  Muffel 
können  auch  durch  verstellbare  Deckel  verschlossen  werden. 

Oleometer,  Oelwaage,  bezeichnet  ein  Aräometer,  das  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  fetter  Oele  dient. 

Oleorefractometer  ist  ein  Apparat,  mit  dessen  Hilfe  man  aus  der  Ablen- 
kung des  Lichtstrahles  beim  Passiren  durch  ein  im  flüssigen  Zustande  befind- 
liches Fett,  sowohl  die  Art,  als  auch  den  Reinheitsgrad  des  Fettes  beurtheilen 
kann.  Die  Ablesung  am  Apparate  gibt  nicht  den  Brechungsexponenten  der 
untersuchten  Substanz,  sondern  „Oleorefractometergrade"  einer  willkürlich  ein- 
geth eilten  Scala  an.  Das  Brechungs vermögen  wird  in  Bezug  auf  ein  „Nor- 
malöl"  (Olivenöl),  das  die  zu  untersuchende,  in  einem  Prisma  befindliche  Sub- 
stanz umgibt,  bestimmt.  Je  nachdem  die  Probe  ein  grösseres  oder  geringeres 
Brechungsvermögen  hat,  als  das  Normalöl,  ergeben  sich  Ablenkungen  nach 
links  ( — )  oder  nach  rechts  (-J-),  demnach  negative  oder  positiven  Grade 
am  Oleorefractometer. 
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Ozon-Entwicklungsapparate  sind  nach  verschiedenen  Principien  con- 
struirt  worden.  Der  Ozonapparat  Barlett's  enthiilt  mit  Wasser  halbbe- 
deckte, von  einander  durch  Scheidewände  getrennte  Phosphorstangen,  über 
welche  die  zu  ozonisirende  Luft  getrieben  wird. 

Gärtner's  Ozonentwickler  besteht  aus  einem  Gefäss,  welches  Holz- 
kohle enthält,  die  mit  Terpentinöl  getränkt  ist.  Am  meisten  angewendet  sind 
aber  die  elektrischen  Ozonerzeuger  von  Siemens,  Babo  u.  a.,  welche  das  Princip 
festhalten,  dass  die  beiden  Pole  der  elektrischen  Kette  sich  gegenseitig  so 
nahe  gebracht  sind,  ohne  sich  indessen  zu  berühren,  dass  ein  Ausgleich  der 
positiven  Elektricität  stattfinden  kann.  Als  trennende  Schicht  zwischen  beiden 
Polen,  denen  man  zur  Erhöhung  der  Wirksamkeit  eine  möglichst  grosse 
Oberfläche  gibt,  dient  in  der  Kegel  Luft,  deren  Sauerstoff  daher  zum  Theil 
in  Ozon  verwandelt  wird.  In  Babo's  Apparat  stellen  die  beiden  Pole  con- 
centrisch  gelagerte,  durch  Luft  getrennte  MetallÜächen  (Staniol  auf  Glascylin- 
der  geklebt)  vor. 

Die  BABo'sche  Köhre  besteht  aus  einer  ca.  Iw  langen  Glasröhre, 
welche  von  feinen  Platindrähten  durchzogen  ist,  die  ihrerseits  in  dünnen 
Glasröhren  stecken.  Auf  der  einen  Seite  wird  Sauerstoff  oder  Luft  eingelassen, 
geht  durch  das  mit  Zuleitungsdrähten  verbundene  Bündel  von  Platindrähten 
durch  und  tritt  an  der  anderen  Seite  ozonisirt  aus. 

Papin'scher  Topf  ist  ein  in  Laboratorien  verwendetes  eisernes  Gefäss, 
dessen  mit  sogenanntem  Bajonettverschluss  versehener  Deckel  ein  Ventil 
trägt,  durch  welches  der  überschüssige  Dampf  entweichen  kann.  Findet  An- 
wendung, um  chemische  ^Zersetzungen  und  Verbindungen  unter  Druck  zu 
erzielen. 

Pikrosaccharimeter,  ein  von  Jonsohn  construirter  Apparat  zur  colori- 
metrischen  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn,  wobei  die  Zuckerlösung  mit 
Kalihydrat  und  Pikrinsäure  gekocht  wird.  Die  dabei  auftretende  rothe  Farbe 
(infolge  Bildung  von  Pikraminsäure)  wird  mit  einer  Vergleichslösung  ver- 
glichen. 

Pipetten,  dienen  zur  genauen  volumetrischen  Abmessung  von  Flüssig- 
keiten. Man  unterscheidet  Messpipetten  und  Vollpipetten.  Die  ersteren 
sind  gleichweite,  beiderseits  offene  gerade  Glasröhren,  die  unten  zu  einer 
Ausflussspitze  ausgezogen  und  oben  zum  bequemen  Schliessen  mittelst  des 
Fingers  etwas  verjüngt  und  rund  abgeschmolzen  sind.  Sie  sind  der  Länge 
nach  in  ganze  und  7io  Cubikcentimeter  getheilt  mit  dem  Nullpunkt  am 
obersten  Ende.  Der  unterste  Theilstrich  ist  etwas  über  der  Ausflussspitze 
angebracht.  —  Die  Vollpipetten  sind  ebensolche  Glasröhren,  die  aber  am 
unteren  Ende  oder  in  der  Mitte  bauchig  aufgeblasen  sind.  Sie  haben  meist 
nur  oben  eine  Marke  und  werden  zumeist  in  der  Grösse  von  1,  5,  10,  20, 
25,  50,  100,  150  und  200  cm^  Inhalt  hergestellt.  Das  abzumessende  Volum 
reicht  von  der  am  oberen  Theile  angebrachten  Strichmarke  bis  zur  unteren 
Oeffnung,  oder  von  jener  bis  zu  einer  im  unteren  Theile  befindlichen  Strich- 
marke. Die  abzumessende  Flüssigkeit  wird  bis  über  die  obere  Strichmarke 
aufgesaugt,  hierauf  die  obere  Oeffnung  mit  dem  Finger  verschlossen  und 
unter  Lüftung  desselben  entweder  vollständig  abfliessen  gelassen,  eventuell 
noch  ausgeblasen,  oder  bis  zur  unteren  Marke,  falls  eine  solche  augebracht 
ist,  auslaufen  gelassen.  Das  Ausfliessenlassen  bis  zur  unteren  Marke  kann 
man  noch  genauer  durchführen,  wenn  man  am  unteren  Ende  der  Pipetten 
einen  Schlauch  mit  ausgezogenem  Glasröhrchen  und  Quetsehhahn  anbringt. 

Platingeräthschaften.  Der  Chemiker  benützt  verschiedene  Untensilien 
aus  Platin  wegen  der  Unangreifbarkeit  dieses  Metalls  für  die  meisten  Säuren 
etc.,  sowie  wegen  seiner  relativen  Feuerfestigkeit.  Der  Platindraht  ist  ein 
düner  Draht  aus  Platin,  der  in  eine  als  Griff  dienende  Glasröhre  eingeschmol- 
zen ist;  er  ist  unentbehrlich   für  Flammenreactionen,  für  die  Erzeugung  der 
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Boraxperle  etc.  —  Das  Platin  blech  ist  ein  längliches  Viereck  aus  Platin; 
es  dient  zum  Erhitzen  und  Verbrennen  geringer  Mengen  von  Substanzen.  — 
Die  Platinschalen  und  Platintiegel  sind  unentbehrlich  zum  Schmelzen, 
Verkohlen  und  Veraschen  von  Substanzen  bei  höherer  Temperatur.  —  Pla- 
tinspateln  werden    ebenfalls   zu   den  verschiedensten  Zwecken  gebraucht. 

Pneuinatische  Wannen  sind  Vorrichtungen,  um  Gase  über  Wasser  oder 
Quecksilber  aufzufangen.  Sie  sind  meist  aus  Holz  oder  Metall  hergestellt. 
Die  Quecksilberwanne  ist  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Holzwanne,  in  welche 
eine  einseitig  geschlossene,  mit  einer  Scala  versehene  und  mit  Quecksilber 
gefüllte  Glasröhre  taucht.  Die  aufzufangenden  Gase  treten  durch  das  Queck- 
silber in  die  Glasröhre  und  sammeln  sich  im  oberen  Theile  derselben  an, 
indem  sie  nach  und  nach  das  Quecksilber  verdrängen. 

Presse,  verschieden  construirter  Apparat  zur  Hervorbriugung  eines 
starken  Druckes.  Das  Pressen  hat  den  Zweck,  flüssige  Stoffe  von  festen  zu 
trennen  (Saft-,  Tincturen-,  Oelpressen),  verschiedenen  Präparaten  eine  be- 
stimmte Gestalt  zu  geben  oder  sie  auf  ein  geringes  Volum  zu  bringen  u. 
dgl.  In  Laboratorien  gelangen  für  diese  verschiedenen  Zwecke  Pressen  sehr 
verschiedener  Construction,  als  Spindel-,  Hebel-,  hydraulische  und  Verdrän- 
gungspressen zur  Anwendung. 

Die  hydraulische  Presse  beruht  auf  der  Fortpflanzung  des  Druckes 
durch  Flüssigkeiten.  Nach  dem  hydrostatischen  Grundgesetze  pflanzt  sich 
ein  Druck  von  gegebener  Grösse  in  dem  Wasser  nach  jeder  Richtung  hin 
mit  gleicher  Stärke  fort,  er  kann  demnach,  wenn  er  gegen  eine  bewegliche 
Wand  thätig  ist,  durch  Vergrösserung  dieser  letzteren  zu  jeder  beliebigen 
Grösse  vervielfacht  werden.  Die  von  Bramah  erfundene  hydraulische  Presse 
wendet  dieses  Princip  in  der  Weise  an,  dass  der  mittelst  des  Kolbens  einer 
Pumpe  angewandte  Druck  vervielfacht  wird.  Die  hydraulische  Presse  besteht 
aus  einer  Saug-  und  Druckpumpe,  welche  den  Druck  ausübt,  und  aus  einem 
Kolben,  welcher  den  Druck  empfängt,  um  ihn  in  verstärktem  Maasse  auf  den 
zu  pressenden  Körper  zu  übertragen. 

Die  aerostatische  Presse  (Luftdruckpresse)  dient  zum  Extrahiren 
(Auslaugen)  von  verschiedenen  Stoffen.  Die  Substanz  wird  zwischen  zwei 
siebartige  Platten  in  ein  starkwandiges  cylindrisches  Gefäss  gegeben,  worauf 
man  die  Extractionsflüssigkeit  darauf  giesst,  während  unterhalb  die  Luft  aus- 
gepumpt wird,  so  dass  die  Flüssigkeit  infolge  des  Luftdruckes  durch  die 
extrahirende  Substanz  durchgepresst  wird. 

Probirgläser,  Probircylinder,  Eprouvetten,  Reagensgläser, 
sind  röhrenförmige  dünne  Gläser  von  verschiedener  Länge  und  Weite  mit 
halbkugelförmigem  Boden  und  flachem  Rande.  Sie  dienen  bei  chemischen 
Arbeiten  als  vielbenutzte  Geräthe.  Zu  ihrer  Aufbewahrung  dient  ein  Gestell 
aus  zwei  Brettchen  mit  seitlicher  Verbindung,  von  welchen  das  obere  mit 
Löchern  versehen  ist,  das  untere  soweit  ausgehöhlte  Vertiefungen  besitzt, 
dass  der  runde  Boden  der  Probiergläser  darin  Platz  findet.  Zum  Halten  der 
Probiergläser  über  eine  Flamme  bedient  man  sich  meist  eigener  Klammern  aus 
Holz  und  Metall  (Eprouvettenhalter). 

Pyknoaräometer  ist  wie  die  gewöhnlichen  Aräometer  (s.  d.)  construirt, 
besitzt  aber  noch  einen  zweiten,  zu  einer  Kugel  ausgeblasenen  Hohlraum  un- 
mittelbar über  der  Quecksilberkugel,  die  mit  einem  durch  Stöpsel  verschliess- 
baren  Tubus  versehen  ist.  Diesem  Tubus  gegenüber  ist  ein  Glasknopf  an- 
geschmolzen, welcher  an  Gewicht  dem  Tubus  sammt  Stöpsel  gleichkommt 
und  den  Zweck  hat,  die  Spindel  beim  Einsenken  in  Wasser  senkrecht  schwim- 
mend zu  erhalten.  Das  Instrument  ist  für  leichtere  und  schwerere  Flüssigkeiten 
als  Wasser  hergerichtet.  Wird  der  Hohlraum  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt, 
so  sinkt  die  Spindel  in  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  1000,  welche  für 
leichte    Flüssigkeiten  oben,    für   schwere   unten   liegt.     Je  nach   der  Füllung 
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wird  die  Spindel  steigen  oder  sinken  und  das  zu  ermittelnde  specifische  Gewicht 
ergibt  sich  einfach  durch  Ablesen  der  an  der  Spindel  angebrachten  Scala. 

Pyknometer  ist  ein  zur  Bestimmung  des  spec.  Gew.  von  flüssigen  Kör- 
pern dienendes  Fläschchen  von  bekanntem  Rauminhalte.  Bei  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  wird  das  Pyknometer  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  bis  zur 
Marke  angefüllt  und  gewogen;  das  gefundene  Gewicht  wird  durch  das  ein  für 
allemal  ermittelte  Gewicht  des  gleichen  Volums  Wasser  dividirt,  der  Quotient 
ist  das  gesuchte  spec.  Gew. 

Quetschhalm,  Vorrichtung  zum  Abschliessen  von  Kautschukröhren, 
welche  an  den  Abflussöffnungen  von  Büretten  und  anderen  Gefässen  ange- 
bracht sind.  Solche  Quetschhähne  bestehen  entweder  aus  federndem  Draht 
oder  aus  zwei  gegeneinander  beweglichen  Plättchen,  welche  vermittelst  einer 
Schraube  beliebig  verstellbar  sind;  letztere  Art  oder  die  Combination  beider 
ist  vorzuziehen,  da  der  Abfluss  der  Flüssigkeit  dann  leichter  regulirbar  ist. 
Praktisch  sind  jene  Quetschhähne  welche  man  leicht  ein-  oder  ausspannen 
kann,  ohne  den  ganzen  Schlauch  durchziehen  zu  müssen. 

Reagenspapiere  sind  mit  Lösungen  von  Reagentien  getränkte  Papier- 
streifen, welche  bei  Einwirkung  bestimmter  Stoffe  Farbenveränderungen  zeigen, 
so  besonders  Lackmuspapier,  Curcumapapier,  Bleizuckerpapier  (zur  Prüfung 
auf  HgS)  etc. 

Reibschalen  sind  aus  Porzellan,  Steingut,  Serpentin,  Metall  etc.  ange- 
fertigte, fast  halbkugelförmige  Schalen  mit  aussen  abgeplattetem  Boden,  welche 
mit  Hilfe  eines  Pistills  zum  Verreiben  von  Salzen  und  anderen  Substanzen 
dienen.  Zum  Zerstossen  und  Verreiben  besonders  harter  Körper  bedient  man 
sich  der  Achatschalen. 

Retorten  sind  die  bei  der  Destillation  im  Laboratorium  und  auch  im 
Grossen  in  der  Technik  verwendeten  Gefässe.  Sie  werden  je  nach  der  Art 
der  Verwendung  und  der  Inanspruchnahme  durch  die  Hitze  in  verschiedenen 
Formen  und  auch  aus  verschiedenem  Material  hergestellt.  Für  den  Gebrauch 
im  Laboratorium  benützt  man  zumeist  Glasretorten  von  birnförmiger  Gestalt 
mit  umgebogenem  Halse.  Im  birnförmigen  Theil  besitzen  sie  in  den  meisten 
Fällen  eine  Oeffnung  mit  Ansatz  (Tubus).  Für  technische  Betriebe  im  Grossen 
werden  die  Retorten  aus  feuerfestem  Thon  oder  Metall,  gewöhnlich  aus  Eisen, 
speciell  für  die  Schwefelsäurefabrication  aus  Platin  hergestellt.  Die  Form 
soll  so  beschaffen  sein,  dass  bei  directer  Feuerung  die  beste  Wärmeausnützung 
erfolgt. 

Rüdorff's  Apparat  dient  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Leuchtgas 
und  der  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen  Luft. 

Rülirapparate  sind  verschiedene  Constructionen,  welche  ein  beständiges 
Rühren  einer  Substanz  ermöglichen,  sei  es  zum  Zwecke  inniger  Mischung, 
sei  es  zur  Förderung  der  Auflösung  oder  Suspendirung  fester  Körper  in  einer 
Flüssigkeit,  oder  zur  Beschleunigung  des  Eindampfens  (z.  B.  bei  der  Dar- 
stellung von  Extracten).  Die  Rührapparate  werden  durch  Dampf-  oder  Wasser- 
kraft in  Bewegung  gesetzt. 

Schmelztieg-el  sind  je  nach  der  darin  zu  schmelzenden  Substanz  aus  ver- 
schiedenem Materiale,  als:  „Thon  („hessische  Tiegel"),  Porzellan,  Magnesia 
(für  sehr  hohe  Temperaturen),  Graphit,  Platin  (im  analytischen  Laboratorium), 
Silber,  Nickel,  Kupfer  oder  Gusseisen  hergestellte  Gefässe  von  verschiedener 
Grösse  und  meist  conischer  Form.  Die  Graphittiegel  (Ypser,  Passauer 
Tiegel)  bestehen  aus  1  Theil  feuerfesten  Thon  und  3—4  Theile  Graphit,  ertragen 
die  grössten  Temperaturwechsel  und  werden  besonders  zum  Schmelzen  von 
Metallen  benützt. 

Schüttelapparate  sind  Vorrichtungen,  welche  ein  dauerndes  Schütteln, 
Durchschütteln  oder  Ausschütteln  fester  oder  flüssiger  Körper  bezwecken.  Sie 
finden  bei  verschiedenen  Manipulationen  Verwendung,  z.  B.  beim  Ausschütteln 
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der  Lösung  eines  Körpers  mit  einer  anderen  mit  ersterer  nicht  mischbaren 
Flüssigkeit. 

Spectroskop  ist  ein  zur  Beobachtung  von  Emissions-  wie  von  Absorp- 
tionsspectren  dienender  Apparat.  Für  die  Untersuchung  von  Absorptions- 
spectren  eignet  sich  besonders  das  Taschenspectroskop  von  Vogel  mit  gerader 
Durchsicht.  Es  besteht  aus  einer  geraden  ßöhre,  die  in  ihrem  Innern  ein 
Prisma  „ä  vision  directe",  sowie  eine  Sammellinse  trägt,  und  an  beiden 
Enden  mit  je  einer  Oeffnung  versehen  ist.  Durch  die  eine,  einen  schmalen 
Spalt  bildende  Oeffnung,  lässt  man  das  farbige  Licht  eindringen,  während 
man  durch  die  entgegengesetzte  Oeffnung  das  entstandene  Spectrum  beobachtet. 

Spitzglas,  K  eich  glas,  ein  nach  Art  der  Champagnergläser  unten  spitzes, 
oben  breites  Glas,  dient  zur  Sedimentirung  von  Flüssigkeiten. 

Spritzflasche  besteht  aus  einem  Kolben  aus  schwachem  (falls  derselbe 
erhitzt  werden  soll),  oder  aus  starkem  Glase,  der  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kork-  oder  Kautschukstopfen  verschlossen  ist.  In  die  Oeffnungen  des 
Stopfens  wird  ein  knieförmig  nach  unten  gebogenes,  spitz  ausgezogenes  und 
beinahe  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichendes  Spritzrohr  und  ein  im 
stumpfen  Winkel  nach  oben  gebogenes,  am  oberen  Ende  etwas  abgeplattetes 
oder  mundstückartig  erweitertes  Glasrohr  eingesetzt.  Durch  Umkehren  der 
Spitze  erhält  man  einen  starken,  durch  Einblasen  von  Luft  einen  feinen 
Wasserstrahl  der  zum  Ausspülen  von  chemischen  Gefässen,  Auswaschen  von 
Niederschlägen  u.  s.  w.  nöthig  ist.  Es  gibt  auch  Spritzflaschen,  bei  denen 
das  Spritz-  und  Anblaserohr  in  den  gläsernen  Stopfen  eingeschmolzen  sind. 
Der  leichteren  Handhabung  wegen  wird  häufig  in  das  Spritzrohr  am  oberen 
Ende  ein  Kautschukschlauch  eingeschaltet,  so  dass  dann  die  Spitze  desselben 
nach  allen  Seiten  hin  beweglich  ist. 

Stalagmometer  ist  ein  von  Teaube  angegebener  Apparat  zur  Bestimmung 
von  Fuselöl  in  Alkohol  und  Branntwein,  welches  auch  als  Alkoholometer  und 
zur  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  in  Wein,  Bier,  Essig,  Liqueuren  etc. 
verwendbar  ist.  Der  Apparat  besteht  aus  einer  an  einer  Stelle  bauchig  er- 
w^eiterten  Glasröhre,  w^elche  unten  knieförmig  gebogen  ist  und  in  ein  Gefäss 
ausgeht.  Der  Apparat  wird  bis  zu  einer  Marke  mit  der  auf  Fuselöl  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  gefüllt,  worauf  die  unten  an  der  knieförmig  gebogenen 
Stelle  abfliessenden  Tropfen  gezählt  werden.  Diese  Fläche  ist  so  construirt, 
dass  die  einzelnen  Tropfen  eine  ausserordentliche  Gleichmässigkeit  erlangen. 
Nachdem  nun  die  geringste  Menge  von  Fuselöl  eine  Vergrösserung  der  Tropfen- 
zahl bedingt,  so  kann  man  auf  diese  Weise  Vso^o  Fuselöl  nachweisen. 

Thermoregulator  ist  eine  Vorrichtung  zur  Erhaltung  gleichmässiger 
Temperaturen  in  Trockenschränken  durch  selbstthätige  Ptegulirung.  Die  ver- 
schiedenen Constructionen  beruhen  meist  darauf,  dass  durch  Steigen  und 
Fallen  einer  Quecksilbersäule  die  Zufuhr  von  Leuchtgas  zu  einem  Brenner 
als  Wärmequelle  derart  geregelt  wird,  dass  die  Erwärmung  des  Apparates 
eine  gleichmässige  ist.  Ein  für  Laboratoriumszwecke  sehr  geeigneter  Thermo- 
regulator ist  der  von  Keichert  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.   11,  34). 

Thermostat  ist  ein  mit  einem  Wärmeregulator  versehener  Wärmeschrank, 
der  als  Trockenapparat  oder  Brutofen  verwendet  wird.  Der  Apparat  ist  doppel- 
wandig  und  in  den  Zwischenräumen  der  doppelten  Wandung  mit  Wasser  ge- 
füllt. Von  aussen  ist  er  mit  Filzplatten  oder  Asbestpappe  gegen  Abkühlung 
geschützt.  Das  Wasser  wird  durch  eine  oder  mehrere  Gaslampen,  w^elche  mit 
einem  Thermoregulator  verbunden  sind,  erwärmt.  Als  Thermoregulator  be- 
nützt man  meist  einen  Kautschukmembran-Regulator,  welcher  mit  dem  Gas- 
zuleitungsrohre derart  verbunden  ist,  dass  der  ZuÜuss  des  Gases  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  vermindert  wird.  Steigt  nämlich  die  Temperatur  des 
Wassers  in  dem  Kasten,  welcher  gänzlich  gefüllt  und  geschlossen  ist,  über 
einen   bestimmten  Grad,   so   tritt   in  Folge   der  Ausdehnung  Wasser   in  ein 
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Steigrohr;  hiedurch  wird  der  auf  eine  Kautschukmembran  ausgeübte  Druck 
vergrössert  und  dieselbe  nach  Aussen  gebogen,  wodurch  der  Zufluss  des  Gases 
im  Zuleitungsrohr  vermindert  wird. 

Titanometer,  Apparat  zur  Härtebestimmung  des  Wassers  mittelst  Seifen- 
lösung, eine  Bürette  mit  einer  Scala,  welche  den  Härtegrad  anzeigt. 

Trichter  ist  ein  gläsernes,  porzellanenes  oder  blechernes,  dann  auch 
emailirtes  Geräth,  welches  aus  einem  conusartigen  Obertheil  (Trichterglocke) 
und  einer  an  dessen  untere  Oeffnung  anschliessenden  Röhre  (Trichterhals) 
besteht.  Die  letztere  ist  vortheilhaft  am  unteren  Ende  schief  abgeschliffen 
oder  abgeschnitten,  um  das  Abtropfen  der  Flüssigkeiten  zu  erleichtern.  Dient 
in  der  ehem.  Praxis  vielfach  zum  Filtriren.  Das  feste  Anliegen  des  Filtrir- 
papiers  an  die  Innenwand  des  Trichters  wird  durch  Unterlegen  von  Glas- 
stäbchen verhindert.  Zu  diesem  Zwecke  gibt  es  auch  Trichter  mit  erhabenen 
Innenrippen.  Bei  analytischen  Arbeiten  verwendet  man  Trichter  mit  möglichst 
langem  Rohr,  da  die  in  demselben  herabsinkende  Flüssigkeit  dann  saugend 
wirkt.  —  Die  Scheidetrichter  sind  unterhalb  der  Trichterglocke  mit 
einem  Hahn  versehen,  durch  dessen  Schliessung  und  Oeffnung  die  Trennung 
(Scheidung)  zweier  verschiedener  im  Trichter  befindlichen  Flüssigkeiten  be- 
wirkt werden  kann.  Die  Form  derselben  ist  entweder  die  gewöhnliche  coni- 
sche, oder  dieselbe  ist  kugelig,  birnförmig  und  dann  mit  einem  Glasstopfen 
verschliessbar.  Letztere  werden  besonders  beim  Ausschütteln  einer  Flüssig- 
keit, z.  B.  mit  Aether  verwendet. 

Trockenvorrichtungen.  Dem  Zwecke  des  Trocknens  dienen  zahlreiche 
Vorrichtungen,  Exsiccatoren  (s.  d.),  Trockenschränke,  Wasserbäder,  Luftbäder, 
Oel-  und  Sandbäder  bei  den  verschiedensten  Temperaturen.  Die  Trocken- 
schränke wirken  als  Luftbäder  und  bestehen  aus  doppelwandigen  Kästen. 
Der  Zwischenraum  der  Wände  enthält  das  Heizmittel.  Als  solche  werden  je 
nach  der  gewünschten  Temperatur  angewendet:  Kochendes  Wasser,  Dampf, 
siedende  Salzlösungen  von  bestimmter  Concentration,  Wasser  von  verschie- 
denen Temperaturen  unter  100'',  das  durch  passend  regulirte  Heizflammen 
möglichst  constant  gehalten  wird  (s.  Thermostat). 

Uhrgläser  sind  kleine  Glasschalen,  welche  in  der  Mikroskopie  und  che- 
mischen Analyse  zum  Abdampfen,  zum  Anstellen  von  Farbenreactionen  etc. 
verwendet  werden.  Zwei  mit  den  Rändern  aufeinander  geschliffene  Uhrgläser, 
die  durch  eine  Messingspange  zusammengehalten  werden,  dienen  zum  Auf- 
bewahren geringer  Mengen  chemischer  Substanzen. 

Ureometer,  Apparat  zur  Bestimmung  des  Harnstoffes  im  Harn.  Es  wird 
hiezu  eine  alkalische  Natriumhypobromitlösung  benützt,  durch  welche  der 
Harnstoff  zersetzt  wird.  Die  frei  werdende  Kohlensäure  verbindet  sich  mit 
Natrium,  während  der  Stickstoff"  sich  in  einem  graduirten  Cylinder  ansammelt. 
Aus  der  Menge  desselben  wird  die  Menge  des  Harnstoffes  berechnet. 

Vacuumappai-at  (auch  kurzweg  Vacuum)  nennt  man  die  zum  Eindampfen 
von  Flüssigkeiten  bei  vermindertem  Luftdruck  gebräuchlichen  Vorrichtungen. 
Dieselben  bestehen  aus  drei  Haupttheilen:  dem  Verdampfungs-  oder  Destillir- 
gefäss,  dem  Condensator  und  Recipienten  mit  Kühlvorrichtung  zum  Auffangen 
des  Destillates,  und  endlich  der  Luttpumpe  zur  Erzeugung  des  luftverdünnten 
Raumes. 

Da  das  Auffangen  des  Destillates  nur  Sinn  hat,  wenn  selbes  werthvoU 
ist  (z.  B.  beim  Eindampfen  alkoholischer  Extractlösungen),  ward  werthloses 
Condensat  nach  Ausschaltung  des  Recipienten  direct  aus  dem  Condensator 
mit  der  „nass"  arbeitenden  Luftpumpe  weggeschafft.  Das  Destillir-  oder 
Siedegefäss  ist  von  sehr  verschiedener  Form;  kugelförmig,  eiförmig  oder 
cylinderförmig  mit  oder  ohne  Rührw^erk.  Zum  Eindampfen  stark  schäumen- 
der Flüssigkeiten  dienen  Vacua  mit  tiefem,  eiförmigem  Siedegefäss,  in  deren 
Obertheil   häufig   noch   eine  Saftfängerhaube   montirt   ist.    Die  Heizung  der 
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Vacuumapparate  geschieht  durch  Dampf,  der  entweder  durch  im  Innern  des 
Destillirgelasses  betindliche  Heizschlangen  streicht  oder  das  mit  einem  Dampf- 
mantel umgebene  Geiass  von  aussen  umspült. 

Das  meist  schalenförmige  Siedegefäss  hat  an  seiner  tiefsten  Stelle  einen 
Ablaufhahn  zum  Ablassen  der  eingedampften  Flüssigkeit.  Der  luftdicht  auf 
der  Abdampfschale  des  Vacuums  befestigte  Obertheil  entspricht  seiner  Form 
nach  einem  umgekehrten  Kessel  und  trägt  zum  Abziehen  der  Dämpfe  an  seiner 
höchsten  Stelle  einen  „Dom",  der  durch  den  Condensator  mit  der  Luftpumpe 
verbunden  ist.  Ausserdem  befinden  sich  im  Obertheil  mehrere  durch  Schau- 
gläser verschlossene  Oefihungen,  die  ein  Beobachten  des  Inhaltes  während  der 
Arbeit  gestatten,  ferner  Oetfnungen  zum  Einführen  eines  Thermometers,  zur 
Anbringung  eines  Yacuometers,  Ventile  zum  Einsaugen  von  Saft,  von  Luft, 
ein  Probenehmer,  endlich  ein  sogenannter  Butterhahn  zum  Einbringen  von 
Paraffin  zur  Verhinderung  des  Schäumens  in  geeigneten  Fällen.  Kleine  Vacua 
für  Laboratorien,  die  mit  einer  "Wasserstrahlpumpe  betrieben  werden  können, 
haben  eine  Abdampfschale  aus  Porzellan,  den  Obertheil  aus  Glas  oder  Kupfer. 
(G.  K.) 

Yaporimeter,  ein  Apparat,  um  aus  dem  Dampfdruck  einer  alkoholischen 
Flüssigkeit  den  Gehalt  derselben  an  Alkohol  zu  bestimmen.  Beruht  darauf, 
dass  die  Spannkraft  der  Dämpfe  eines  Alkoholwassergemisches  umso  höher 
steigt,  je  höher  der  Alkoholgehalt  ist.  Die  Dampfspannung  des  reinen  Alko- 
hols ist  bei  78-4'^  gleich  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  während  die  des 
Wassers  erst  bei  1000^  diesem  Drucke  entspricht.  Wenn  man  also  eine  al- 
koholische Flüssigkeit  (Bier,  W^ein)  in  einem  geschlossenen,  mit  einem  Mano- 
meter versehenen  Piaume  erhitzt,  so  steigt  das  Quecksilber  im  Manometer 
nach  dem  Alkoholgehalte.     Eine  Scala  zeigt  direct  die  Alkoholprocente  an. 

Volnmenometer,  Apparat  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gerichtes 
pulverförmiger  Körper,  wie  ein  solcher  für  ganz  oder  theilweise  in  Wasser 
lösliche  Substanzen  von  Schumaxx,  für  solche  Stoffe,  welche  nicht  mit  Flüssig- 
keit in  Berührung  kommen  dürfen,  von  Paalzow  construirt  wurde. 

Waage  ist  ein  Instrument  zur  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Körpers. 
Für  chemische  Zwecke  dient  eine  eigene,  besonders  genau  construirte  Waage. 
Diese  besteht  aus  dem  Waagebalken,  einem  zweiarmigen  und  gleicharmigen 
Hebel,  der  mittelst  einer  stählernen  Schneide  auf  seiner  Unterlage  aufgesetzt 
ist  und  gleichweit  entfernt  an  beiden  Enden  zwei  Waagschalen  trägt.  Bei 
gleicher  Belastung  der  beiden  Waagschalen  muss  der  Waagebalken  horizontal 
einstehen;  wird  auf  einer  Seite  ein  kleines  üebergewicht  hinzugefügt,  so  neigt 
sich  derselbe  auf  die  mehr  beschwerte  Seite,  was  durch  einen  Ausschlag  der 
sogenannten  Zunge  (eines  senkrecht  zum  W^aagebalken  befestigten,  an  einer 
graduirten  Scala  sich  bewegenden  Zeigers)  sich  kundthut.  Wird  der  Waage- 
balken bei  gleicher  oder  ohne  Belastung  der  Waageschalen  durch  Hinzuwehen 
von  ein  wenig  Luft  mit  der  Hand  in  schwingende  Bewegung  versetzt,  so  muss 
der  Ausschlagwinkel  auf  beiden  Seiten  gleich  sein.  Derselbe  ist  bei  einem 
gleichen  üebergewicht  umso  grösser,  je  empfindlicher  die  Waage.  Eine  W^aage 
ist  umso  besser,  je  empfindlicher  sie  ist;  hiezu  muss  der  Waagebalken  mög- 
lichst lang,  fest  und  leicht  sein  und  der  Schwerpunkt  möglichst  nahe  dem 
Unterstützungspunkte  liegen.  Die  Waagebalken  werden  jetzt  häufig  aus  Alu- 
minium gemacht  und  erhalten  die  Gestalt  eines  sehr  lang  gezogenen  Ehom- 
bus,  auch  werden  sie  behufs  geringeren  Gewichts  durchbrochen.  Eine  gute 
Waage  muss  bei  der  grössten  Belastung,  die  man  ihr  noch  ertheilen  kann, 
niindestens  noch  Vioooo  derselben  anzeigen.  Die  feinen  chemischen  W^aagen 
sind  in  einem  Glaskasten  eingeschlossen  und  werden,  so  lange  sie  nicht  ge- 
braucht werden,  durch  Aufheben  der  W^aageschalen  vermittelst  einer  Feder 
arretht. 
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Ajowanöl  87. 
Alabaster  287. 
Alangin  144. 
Alanin  192. 
Alantcampher  291. 
Alantol  291. 
Alaune  185. 
Alaunfabrication  185. 
Alaunschiefer  185. 
Alaunstein  185. 
Albocarbon  644. 
Albuminat  767. 
Albumine  767. 
Albumin oide  767. 
Albuminstoffe  757. 

—  coagulirte  772. 

—  genuine  767. 

—  gerichtl.  ehem.  Nach- 

weis 407. 

—  im  enger.  Sinne  766. 

—  native  767. 
Albumoide  767.  775. 
Albumosen  767.  773. 

—  im  Harn  470. 
Aldehyd  89. 
Aldehyde  58.  88. 
Aldehydgrün  370. 


Aldol  90. 
Aldosen  516. 
Aldoxime  59. 
Aletrin  144. 
Aleuronkrystalle  759. 
Aleurometer  591.  893. 
Aleuroskop  893. 
Algaro thpulver  223. 
Aliphatische     Verbindungen 

57.   536. 
Alizarin  372. 
Alizarinblau  372. 
Alizarinorange  372. 
Alizarinschwarz  371. 
Alkali  albuminat  772. 
Alkalicarbonate  413. 

—  gerichtl.  ehem.  Nach- 

weis 413. 
Alkalien  21. 

—  Bestimmung  im  Harn 

467. 

—  fettsaure  321. 

—  gerichtl.chemischer  Nach- 

weis 413. 

Alkaligrün  370. 

Alkalimetalle  21. 

Alkalimetrische  Bestim- 
mungsweisen 216. 

Alkalische  Erden  21. 

—  Harnstoffe  497. 

—  Reaction  53. 
Alkaloide  95. 

—  Constitution  der  96. 

—  gerichtl.    ehem.  Nachw. 

408. 

—  Nachw.  im  Harn  490. 

—  der  Cinchonaceen  107. 

—  —  Colchicaceen  141. 

—  des  Opiums  121. 

—  der  Ranunculaceen  104. 

—  —  Solanaceen  181. 

—  —  Strjchneen  139. 

—  sauerstofffreie  und  sauer- 

stoffhaltige 98. 

—  thierische  804. 

—  Aconitum-A.   104 

—  China- A.  107. 

—  Coca-A.   117. 

—  Opium-A.  121. 

—  Quebracho-A.   129. 

—  Strychnos-A.   139. 
Alkannaroth  364. 
Alkannin  364. 
Alkaptonharn  458. 
Alkarsin  240. 
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Alkohol  170. 

—  absoluter  172. 
Alkohol  dehydrogenatuni  88. 

—  denaturirter  622. 

—  gerichtl.  ehem.  Nachweis 

407. 
Alkoholchloroform  559. 
AUioholgehalt    des    Weines 

595. 

—  —  Bestimmung  602. 
Alkohole  58.   170. 

—  Allgemeines  175. 

—  Bild,  von  Aldehyden  88. 

—  —  —  Aethern  175. 

—  —  —  Estern   175. 

—  gerichtl.    ehem.     Nach- 

weis 407. 

—  aromatische  178. 

—  dreiwertihge  176. 

—  einwerthige  170. 
-^  fünfwerthige   178. 

—  mehrwerthige  175. 

—  primäre  58.   173. 

—  seehswerthige  178. 

—  seeundäre  58.  173. 

—  tertiäre  58.  174. 

- —  vierwerthige  177. 

—  zweiwerthige  175. 
Alkoholische  Gährung  378. 

—  Getränke  172. 
Alkoholisiren  des  Weines  598. 
Alkoholometer  894. 
Alkoholsäuren  711. 
Alkylcyanide  335. 
Alkyle   243. 
Alkylene  543. 
Alkylindole  504 
Alkylirte  Harnstoffe  497. 
Alkylrhodanide  338. 
Alkylthiocarbimide  338. 
Allantoin  448. 
Allantois-Flüssigkeit  833. 
Allan tursäure  497. 
Allgemeine  Chemie  12. 
Alloisomerie  42. 
AUophansäure  497. 
Allotropie  47. 
Alloxan  449.  499. 
Alloxurbasen  453. 
Allozimmtsäure  234. 
Allyl  180. 

Allylalkohol  174.  181. 
Allylen  544. 
AUyijodid  180. 
AUylsenföl  182.   338. 


Allylsulfid  181. 
Allylthioharnstoff  183. 
Allyltribromid    181. 
Allyl  Verbindungen  180. 
Almön-Schönbein'sche  Probe 

auf  Blut  483. 
Aloe,  Prüfung  788. 
Aloeharz  254. 
Aloetin  254. 
Aloin  254. 
Alpinin   532. 
Alstonia-Alkaloide  144. 
Alstonidin  145. 
Alstonin  145, 
Alumen  185. 

—  draconisatum   186. 

—  kinosatum  186. 

—  plumosum  186. 

—  sacharatum  186. 

—  ustum  186. 
Aluminate  184. 
Aluminium  183. 

—  Erkennung  187. 

—  Legirungen  184. 

—  Verbindungen  184. 

—  aeetieo-glycerinatuml87. 

—  acetico-tartarieum  187. 
- —  acetieum  solutum  187. 

—  hydratum  184. 

Kalium  sulfophenolicum 

187. 
T—  oleinieum  187. 

—  sulfuricum  185. 
Aluminiumacetat  187. 
Aluminiumbronze  184. 
Aluminiumchlorid  185. 
Aluminiumgruppe  187. 
Aluminiumhydrat  184. 
Aluminiumhydroxyd  184. 
Aluminiumoxyd  184. 
Aluminiumsalze  184. 
Aluminiumsilieate  186. 
Aluminiumsulfat  185. 
Aluminiumsulfid  184. 
Alumnol  187.    647. 
Amalgame  915. 
Amalinsäure  152. 
Amanithin  198. 
AmaryUin  145, 

Ambra  327. 
Ambrain   327. 
Ameisensäure  382.  657. 
Ameisensaures  Ammonium 

332. 
Amethyst  511. 


Amidbasen  194. 
Amidderivate  d.  Toluols  867. 
Amide  206. 

—  saure  206. 
Amidine  201. 
Amidrirung  61. 
Amidobenzol  =  Anilin  219. 

370. 
Amidobernsteinsäure  193. 

761. 
Amidoeapronsäure  480. 
Amidoessigsäure  190. 
Amidofettsäuren  189. 
Amidoglutarsäure  193. 

—  inactive  193. 
Amidogruppe  56. 
Amidoisäthionsäure  194. 
Amidokörper  56. 
Amidonaphtalin  645. 
Amidopropionsäure  192. 
Amidosäuren  59.  189. 
Amidulm  870. 
Amiloid  771. 
Aminbasen  194. 
Amine  58.   194. 

■ —  alkoholische  59. 
Aminsäuren  206. 
Ammonia  203. 

—  pura  liquida  203. 
Ammonia  cum     203. 

—  liquidum  203. 

—  solutum  203. 
Ammoniak  202.  839. 

—  Bestimmung  im  Harn 

467. 

—  Bild,  von  Amiden  206. 

—  —  V.  Amidosäuren  189. 

—  —  V.  Aminen  194. 

—  essigsaures  205. 

—  gerichtl.    ehem.  Nach- 

weis 413. 

—  Nachweis  205. 
Ammoniakalisches  Magnesi- 
umsalz 551. 

Ammoniakgehalt    der    Luft 

202. 
Ammoniakprocess,    Solvays 

652. 
Ammoniaksalze  204. 
Ammonium  56.  204. 

—  ameisensaures  332. 

—  anderthalbfach    kohlen- 

saures 205. 

—  baldriansaures  205. 

—  bromatum  204. 
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Ammonium  camphoricum 
205. 

—  carbaminsaures  499. 

—  carbonicum    205. 

—  carbonicum  pyro-oleosmn 

205. 

—  cMoratum  204. 
ferratum  204. 

—  jodatum  204. 

—  muriaticum  martiat.204. 

—  nitricum  204. 

—  oxalsaures     694. 

—  —  saures  694. 

—  phosphoricum   204. 

—  salicylicum  205. 

—  sulfoichthyolicum   205. 

—  yalerianicum  205. 
Ammoniumacetat  205. 
Ammoniumamalgam  204. 
Ammoniumbasen    198. 
Ammoniumbiurat  450. 
Ammoniumbromid  204. 
Ammoniumcarbonat  205. 

—  des  Handels  205, 

—  normales   205 

—  primäres  205. 

—  saures  205. 
Ammoniumchlorid  204. 
Ammoniumchrom  alaum  195. 
Anamoniumcyanat  337. 
Ammoniumfluorid  204. 
Ammoniumformiat  332. 
Ammoniumheptamolybdat 

323. 

Ammoniumhydrosulfid  204. 

Ammoniumjodid    204. 

Ammoniummagnesiumphos- 
phat 551. 

Ammoniummolybdat   322. 

Ammoniumnatriumphosphat 
205. 

Ammoniumnitrat   204. 

Ammoniumnitrit  204. 

Anunoniumoxalat  694. 

—  saures  694. 
Ammoniumphosphate  204. 
Ammoniumsalze  204. 

—  Erkennung  205. 
Ammoniumsulfarsenat  240. 
Ammonium  Sulfat  204. 
Ammoniumsulfhydrat  204. 
Ammoniumsulfid  204. 
Anunoniumverbindungen 

205. 

—  Erkennung  205. 


Amnionflüssigkeit  832. 
Amorph  66. 
Amorphe  Körper  66. 

—  Kohle  527. 
Amorpher  Phosphor  731. 

—  Schwefel  821. 
Amorphes  Arsen  235. 

—  Bor  282. 

—  Silicium  511. 
Amygdalin  428. 
Amylalkohol  174. 

—  activer  174. 

—  Ester  des   83. 

—  tertiärer  174. 
Amylen   543. 
Amylenhydrat  175. 

—  Prüfung  788. 
Amylenum    hydratum    788. 
Amylin  544. 

Amylium  nitrosum  (Amylni- 
trit)  83. 

—  Prüfung  788. 
Amylnitrit  83. 
Amylodextrin   524. 
Amyloid  525.  767. 

—  pflanzliches  526. 
Amylum  522. 

—  solubile    523. 
Amylurethan  500. 
Anagyrtn  145. 
Anaigen  313. 

trockenem  "Wege  207. 

Analyse  a.  nassem  "Wege  208. 
■ —  c^ualitative  16.  206. 

—  quantitative  211. 

—  systematischer  Gang  der 

210. 

Analytische  Chemie  206. 

Anchietin  145. 

Anderthalbfach  kohlens.  Am- 
monium 205. 

Andirin  146. 

Angelikasäure  661. 

Angelin   145. 

Anhalin  146. 

Anhalonin  146. 

Anhydrisirung  62. 

Anhydrit   287. 

Anhydroecgonin  120. 

Anüide  219. 

Anilin  219.  370. 

—  füi'  Roth  867. 

—  für  Safranin  867. 

—  Gerichtl.chemischerNach- 

weis  407. 


Anilinblau  370. 
Anilinfarben  370. 
Anüingelb  372. 
Anilinschwarz  373. 
Animalische   Fette  380. 
Anisalkohol   179. 
Anisöl   85. 

Anisotrope  Krystalle  67. 
Anissäure  228. 
Annidalin  718. 
Anorganische  Chemie  48. 
Anthracen  372.  547. 
Anthracenfarbstoffe  372. 
Anthrachinon  372. 
Anthracin     807. 
Anthracit  527. 
Anthranilsäure  228. 
Anthrapurpurin  372. 
Anthrarufin  372. 
Antifebrin  220. 

—  Xachw.  im  Harn   490. 

—  Prüfung  785. 
Antimon  222. 

—  Erkennung  225. 

— gerichtl.  chemischer  Nach- 
weis 415. 

—  Legirungen  222. 

—  Sulfo säuren  224. 

—  Sulfosalze  224. 

—  Verbindungen     mit  den 

Halogenen  223. 

■ —   organischen  Kör- 
pern 225. 

Sauerstoff  223. 

■ Schwefel  224. 

Wasserstoff  22  2. 

Antimonbutter  223. 

Antimonchlorid  223. 

Antimonchlorür  223. 

Antimonflecke  138.  141. 
I  Antimonglanz  224. 

Antimonige  Säure  223. 
I  Antimonigsäureanhydrid 
223. 

Atimonoxysulfid  224. 

Antimonpentachlorid  223. 

Antimonpentasulfid  224. 

Antimonpentoxyd  223. 

Antimonsäure  224. 

Antimonsäureanhydrid  223. 

Antimonspiegel  222. 

Antimonsulfid  224. 

Antimonsulfosalze  224. 

Antimonsulfosäuren   224. 

Antimontetroxyd  224. 
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Antimontrichlorid  =  Anti- 

monchlorür  223. 
Antimontrioxyd  223. 

—  Verb,    mit    Weinstein 

225. 

Antimontrisulfid   224, 

Antimonwasserstoff  222. 

Antimonweiss  359. 

Antimonyl  223.  702. 

Antimonylkalium,     wein- 
saures 225. 

Antimonzinnober  356. 

Antipepton  456. 

Antipyrin  812. 

—  Nachw.  im  Harn   490. 

—  Prüfung  788. 
Antisepsin  220. 
Antithermin  502. 
Antoxanthin  363. 
Apatit  731. 
Apomorphin  124. 

—  gericht].  ehem.  Nachweis 

412. 

—  Pellagri'sche  Reaction 
auf  412. 

—  Eeactionen  124. 

—  salzsaures,  Prüfung  789. 
Apomorphinum  hydrochlori- 

cum  789. 

Apparat  zur  Marsh 'sehen 
Arsenprobe  907. 

Apparate,  chemische  891. 

Aqua  Amygdal.  amar.  428. 

- —  —  Ermittlung  d.  Blau- 
säuregehaltes 429. 

—  Calcariae  s,  Calcis  286. 

—  chlorata,  —  Chlori  314. 
Arabinose  517. 

Arabin  525. 
Arabinsäure  525. 
Arabisches   Gummi  52  5. 
Arabit  178.  ^ 

Aräometer  894.      ▼ 
Aragonit  288. 
Araribin  147. 
Arbutin  424. 
Areca-Allcaloide  146. 
Arecaidin    147. 
Arecain  147. 
Arecan  147. 
Arecolin  147. 
Argentamin   836. 
Argentan  513. 
Argeutum  foliatum  835. 

—  nitricum  835. 


Argentum  nitricum,  Prüfung 

789. 
c.  Kalio  nitrico  836. 

—  thiosulturicum  836. 
Argilla  pura  184. 
Arginin  162.    776. 
Argon  845, 

Aribin  147. 

Aricin  107. 

Aristol  724. 

Aromatische  Alliohole  178. 

—  Körper  243. 

—  Kohlenwasserstoffe  545. 

—  Oxysäuren  227. 

—  Säuren  225.    458. 

—  Verbindungen  535. 
Arsen   235. 

—  amorphes  235. 

—  Erkennung  240. 

—  gerichtl.chemischerNach- 

weis  415. 

—  Nachw,  im  Harn  489. 
—  Wein  611. 

—  Sulfosäuren  239. 

—  Sulfosalze    239. 

—  Verbindungen     mit  den 

Halogenen  237. 

• —  organischen  Kör- 
pern 240, 

Sauerstoff  238. 

Schwefel  239. 

Wasserstoff  2  3  6. 

Arsenate   239. 

Arsendijodid  237, 

Arsendisulfid  239. 

Arseneisen  130. 

Arsenicum  album  238, 

Arsenige  Säure  238. 

—  Prüfung  785. 
Arsenigsäur e  anhy  dr id  238. 
Arsenigsaure  Salze  238. 
Arsenik,  weisser  238. 

—  Prüfung  785. 
Arsenik  glas  238. 

—  gelbes  239. 
Arsenite  238. 
Arsenpentasulfid  239. 
Arenpentoxyd  238. 
Arsenprobe,      Marsh'sche 

240. 

—  Bettendorfsche  240, 
Arsensäure  238. 

—  normale  238. 
Arsensäureanhydrid  238. 
Arsenspiegel  236. 


Arsensulfid  239, 
Arsensulfosalze  und  -säuren 

239, 
Arsentribromid    237, 
Arsentrichlorid  237, 
Arsentrifiuorid  237. 
Arsentrijodid  237, 
Arsentrimethyl  240. 
Arsen trioxyd  238. 
- —  amorphes  238. 
Arsentrisulfid  239. 
Arsenwasserstoff  236. 

—  fester  237. 

—  flüssiger  237. 

—  gasförmiger  236. 
Arsin  236. 

Arsine  59.  240. 
Arsoniumbasen  240, 
Arsoniumhydroxyd  240. 
Arzneimittelprüfung  778. 

—  Gehaltsbestimmung  782, 

—  Identitätsnachweis  779. 

—  Reinheitsprüfung  781. 

—  Werthbestimmung   782. 
Asaprol  289.  647. 
Asaron   258. 

Asbestbad  894. 

Asche,  Bestimmung  im  Weine 

610. 
Aschenbad  894. 
Asellin  161.  806, 
Aseptol  718, 
Asimin   147. 
Asiminin  147. 
Asparagin  192, 
Asparaginsäure  193.  761, 
Aspidosamin  130. 
Aspidospermatin  129. 
Aspidospermin  130. 
Asymmetrische  C-Atome  43. 
Atesin  106. 
Atherospermin  147. 
Athmung  61, 
Atmometer  894. 
Atmosphärische  Luft  843, 
Atom  13. 

—  begünstigte  Stellung  der 

A.  44. 
Atomgewicht  17. 

—  Bestimmung  34. 
Atomgewichte,    Tabelle  14. 
Atomigkeit,  Theorie  der  25. 
Atomrefraction  541. 
Atomverkettung  27. 
Atomvolumen  23. 
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Atomwärme  34. 
Atropamin  137. 
Atropasäure  234. 
Atropin    133. 

—  Constitution  des  135. 

—  gerichtl.  cliem.  Xacliweis 

411. 
Atropinum  sulfuricum    133. 

—  Erkennung  u.Prüfg. 133. 
Auersbergergrün   549. 
Aufscliliessen   209. 

Auge  (Chemie)  690. 
Aurantiin  427. 
Aurin  370. 
Auripigment  239. 
Auriverbiudungen  432. 
Auro-Kaliumbromatum  433. 
Auro-Xatrium  chloratum 

433. 
Auro Verbindungen  433. 
Aurum  432. 

—  bromatum  434. 

—  chloratum  433. 
- —  foliatum  432. 

—  monobromatum  434. 

—  monochloratum  434, 

—  monocyanatum  434. 

—  monojodatum  434. 

—  tribromatum  433. 

—  tricyanatum  433. 

—  trijodatum   433. 
Aussüssröhre  903. 
Austemschalen  288. 
Australen  860. 
Austrocamphen  860. 
Autoclaven  894. 
Automatische  Filter  903. 
Avogadrosches  Gesetz  17. 
Axensjstem  derKrystalle67, 
Axungia  Porci  430. 
Azalain  369. 
Azelainsäure  698. 
Azocarmin  371. 
Azodiphenylblau  373. 
Azofarbstoffe  371. 
Azoimid  839. 
Azolitmin  364. 

Azote  s.  Stickstoff  837. 
Azoverbindungen  537. 
Azulin   370. 

B. 

Baccarin  148. 
Backfähigkeit  d.  Mehles 
591. 


Bad,  chemisches  894. 
Baej'er'sche  Synthese  d. 

'  Indigo  235. 
Bajonettrohr  905. 
Balneum  Mariae  895. 
Balsame  861. 
Bankazinn  887. 
Baptitoxin  148. 
Barbai oin  254. 
Barbitursäure  498. 
Baroskop  895. 
Baryt  s,  Baryum. 
Barytwasser  242. 
Baryum  241. 
Baryumchlorid  242. 
Barj'umhydrat  242. 
Baryumhydrosulfid  242. 
Baryumhydroxyd   242. 
Baryumnitrat  242. 
Baryumoxyd  242. 
Baryumsalze  242. 
Baryumsulfat  242. 
Baryumsulüd  242. 
Baryumsuperoxyd    242. 
Baryumverbindungen  241. 

—  analyt.  Nachweis  241. 

—  gerichtl.  ehem.  Nach- 

weis 416. 
Basen  51. 

—  organische  95. 
Basenanhydride  51. 
Bassorin  524. 

Baumann 's     Methode      zur 
Darst.  vonPtomainen803. 
Bauxit  184. 
Baycurin  148. 
Bayöl  87. 
Bayrum  87. 
Bebeerin  148. 
Bebirin  148. 
Bechergläser  895. 
Behensäure  662, 
Belamarin  148. 
Belladonnin  137. 
Belmontin  547. 
Benzalchlorid  249. 
Benzaldehyd  97. 
Benzanilid  250. 
Benzin   547. 
Benzinum  Petrolei  547. 
Benzoesäure  225. 
—  Prüfung  786. 
Benzoesäuresulfinid  229. 

.    250. 
Benzoesäure  Salze   225, 


Benzol  545, 

■ —  Halogenderivate  546. 
Benzolbromide  545. 
Benzolchloride  546. 
Benzolderivate  57.  243. 

—  gesättigte  545, 

—  ungesättigte  545. 
Benzolkern  535, 
Benzolkohlenwasserstoffe  57. 

538. 
Benzoltribromid  545. 
Benzolum  bromatum  545. 

—  tribromatum  545. 
Benzonaphtol  648. 
Benzophenol   717. 
Benzophenon  95. 
Benzosol  250. 
Benzotrichlorid  249. 
Benzoyl  249. 
Benzoylamidoessigsäure 

456. 
Benzoyle  egonin  120. 
Benzoylglycocoll  456. 
Benzoylguajacol  250. 
Benzoylnaphtol   648. 
Benzoyl-Parakresol  723. 
Benzoylpseudotropein  118. 
Benzoylsalicin  425. 
Benzoylverbindungen  249. 
Benzyl  227. 
Benzylalkohol  179. 
Benzylbromid  249. 
Benzylchlorid  249. 
Benzylgrün  370. 
Benzyljodid  249. 
Benzjiverbindungen  249. 
Benzylviolett  370. 
Berbamin  148. 
Berberin  148. 

—  gerichtl.  ehem.  Kach- 
.   weis  412. 

Berberis-Alkaloide  148. 
Berberolin  148. 
Berberonsäure  148. 
Bergblau  361. 
Berggrün   356. 
Bergkry stall  511. 
Berlinerblau  336.  357. 

—  Erkennung  336. 

—  lösHches  336. 
Berlinerblaureaction  339. 
Berlinerbraun  358. 
Bernstein  861. 
Bernsteinsäure  695. 
Bernsteinsäureanhvdrid  696. 


Bernsteinsäureimid  696. 
Bertliollimeter  895. 
Beryll  553. 
Beryllium  553. 
Berylliumaluminat  553. 
Berylliiimhydroxyd  553. 
Berylliumoxyd  553. 
Berzeliuslampe  895. 
Bestandtheile  der  Luft, 

843. 
Betain  149.   191. 
Betanaphtol  646. 
Betol  648. 

—  Darstellung  648. 
Bettendorf  sehe  Arsenprobe 

240. 
Beutelvorrichtung  895. 
Bezoarsteine  326. 
Bibrombernsteinsäur e    696. 
Bicarbonate  530. 
Bicbloralantipyrin  813. 
Biebricber  Scharlach  371. 
Bienenwachs  863. 
Bier  615. 
T-  Bestimmg.    d.   Alkohols 

615. 
• —  Concentration  d.  Würze 
.     616. 

—  Säuregehalt  615. 

—  Vergährungsgrad  616. 
Bierfälschungen  616. 
Bierfehler  616. 
Biestmilch  568. 
Biliansäure  391. 
Büicyanin  392. 
Bilifuscin  392.  485. 
Bilihumin  392. 
Biliprasin  392. 
Bilirubin  392. 
Bilirubinkalk  393. 
Biliverdin  392. 
Bilsenkrautöl  380. 
Bindegewebe  678. 
Bindung,  ein-  und  mehr- 
fache  38. 

Bink'sche  Bürette  896. 
Biscuit-Porzellan  186. 
Bismarckbraun  372. 
Bismutum  881. 

—  subnitricum,  Prüfung 

789. 

—  subsalicylicum  790. 
Bisterbraun  358. 
Bisulfatmethode,    De  Yrij's 

112. 
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Bittermandelöl  87.  91. 

Bleibraun  358. 

—  gerichtl.  ehem.    Nach- 

Bleibromid 261. 

weis  406. 

Bleicarbonat  261. 

Bittermandelwasser  428. 

Bleicarbonate,  basische  261. 

Bittersalz  552. 

Bleichkalk  317. 

Bitterstoffe  251. 

Bleichlorid  261. 

—  gerichtl.  ehem.  Nach- 

Bleichromat 261.   322. 

weis  408. 

—  basisches  322. 

Biurate  450. 

Bleidioxyd  260. 

Biuret  497. 

Bleiglanz  261. 

Biuretreaction  442.  471. 

Bleiglas  (Flintglas)     289. 

766. 

Bleiglätte  260. 

Blasebürette  896. 

Bleihydroxyd  260. 

Blasengrün  367. 

Bleijodid  261. 

Blasensteine  328. 

Bleikammerprocess  822. 

Blattgold  432. 

Bleikrätze   260. 

—  .unechtes  583. 

Bleilegirungen  258. 

Blattgrün  365. 

Bleioleat  263. 

Blattsilber  835.  887. 

Bleioxalat  263. 

—  unechtes  883. 

Bleioxyd  260. 

Blau,  Berliner  336. 

Bleioxydul  260. 

—  TurnbuUs  336. 

Bleipflaster  260. 

Blaue  Gläser  289. 

Bleisäure  260. 

—  Milch  582. 

Bleisalicylat  262. 

Blauer  Vitriol  549. 

Bleisalze  260.  384. 

Blauholzextract  365. 

—  Nachweis  259. 

Blausäure  332. 

Bleisesquioxyd   260. 

—  Bild  a,  Amygdalin  428. 

Bleisuboxyd  260. 

—  —  aus  Cyaniden    332. 

BleisuLfat  261. 

—  Erkennung  334. 

—  Nachweis  im  Mehl  259. 

—  gerichtlich-chemischer 

Bleisulfid  261. 

Nachweis  338.  406. 

Bleisuperoxyd    260. 

—  Salze  332. 

Bleitannat  261. 

—  Verb,    mit  Alkoholradi- 

Bleitetroxyd 260. 

kalen  335. 

Bleiverbindungen  259. 

—  —  —  Halogenen  334. 

Bleivitriol  261. 

Metallen  333. 

Bleiweiss  261.  355. 

—  wasserfreie  333. 

—  Pattinson'sches  356. 

Blausäureblut,  gerichtl.  ehem. 

Bleizucker  261.  384. 

Nachweis  418. 

Blenden  820. 

Blei  258. 

Blumeacampher  292. 

—  Legirungen  258. 

Blut   262. 

—  Nachweis  259. 

—  Diagnostische    Untersu- 

 im  Wein  611. 

chung  306. 

—  —  in  forensischen  Fällen 

—   Gerinnung   269. 

-259.  416. 

—  Menge  273. 

—  Salze  260. 

—  Nachweis  419. 

—  Sauerstoffverbindungen 

—  —  im  Harn  481. 

260. 

Heller'sche  Probe  481. 

Bleiacetat  261.  385. 

—  —  Schönbein-Alm^ni'- 

Bleialkylft  556. 

sche  Probe  483. 

Bleiasche  260. 

—  —  Spectroskopische 

Bleibaum  258. 

Methode  481. 

Bleibende  Härte  des  Wassers 

Teichmann'sche  Probe 

632. 

481. 
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Blut,quantit.  Zusammensetzg. 
271. 

—  verschiedener  Gefässbe- 

zirke  272. 

Geschlechter  272. 

Lebensperioden  273. 

—  Untersuchg.    auf   Gifte 

417. 
Blutcasein  771. 
Blutfarbstoff  262. 
Blutgase  274. 
Blutkrystalle,  Teichmanns 

267.  419. 
Blutkörperchen  262. 

—  farblose  268. 

—  quant.   Zusammensetzg. 

268. 

—  rothe  265. 
Blutkohle  527. 
Blutkuchen  262. 
Blutlaugensalz,  gelbes    336. 

—  rothes  336. 
Blutplättchen  269. 
Blutplasma  263. 
Blutserum  264. 
Böhmisches  Glas  289. 
Böttcher'sches  Secret    828. 
Böttger's  Probe  auf  Trauben- 
zucker im  Harn   473. 

Böttger's  Depilatorium  286. 
Boland's   Aleurometer  893. 
Boldin  149. 
Bolus    186. 
Bor  281. 

—  amorphes     282. 

—  krystallisirtes  282. 
Boracit  282. 

Borate  283. 
Borax  283. 
Boraxperle   283. 
Boraxweinstein  283.  703. 
Borkupf ergrün  357. 
Borneocampher  291.  860. 
Borneol   291. 
Bornylchlorid  292. 
Borocalcit  282. 
Boroglyceride  283. 
Borsäure  282. 

—  chemisch  reine  282. 

—  normale  282. 
Borsäureanhydrid  282. 
Borsaure  Salze  283. 
Borsaures  Natrium  283. 
Borstickstoff  282. 
Bortribromid  282. 


Bortrichlorid  282. 
Bortrifluorid  282. 
Bortrioxyd  282. 
Borverbindungen   282. 

—  Erkennung  283. 
Borwasserstoff  282. 
Bournonit  225. 
Bouteillenglas  289. 
Branntweine  618. 

—  Nachw.  V.Aldehyd  619. 

Fuselölen  619. 

Brassidinsäui'e   662. 
Brauneisenstein  432. 
Braunit  554. 
Braunkohle  527. 
Braunkohlentheer  547. 
Braunschweigergrün  361. 
Braunstein  554. 
Brausemagnesia  706. 
Brechungscoefficient  541. 
Brechungsvermögen,    specif. 

541. 
Brechungswinkel  541. 
Brechweinstein  225.   702. 
Bremergrün  361. 
Brennpetroleum  547. 
Brenzcatechin  231.  725. 

—  im  Harn  459. 
Brenzweinsäure  696. 
Brieger'sches  Verfahren  zur 

Darst.  d.Ptomaine803. 
Brillantschwarz  371. 
Brisanz  348. 
Britanniametall  222. 
Brocatfarben  358. 
Brod,  Broduntersuchg.  594. 
Brom  283. 

—  Erkennung  284. 

—  Oxysäuren  285. 

—  Verb,  mit  Phosphor  284. 
—   —  Sauerstoff  285. 
Wasserstoff  284. 

Bromacetanilid  220. 
Bromäther  76. 
Bromäthyl  76. 
Bromalkalien,     Nachw.    im 

Harn  488. 
Bromate  284. 
Brombenzol  545. 
Brombernsteinsäure  696. 
Bromcalcium  287. 
Bromchlorid  285. 
Bromcyan  334. 
Bromide  284. 
Bromirung  61. 


Bromite  285. 
Bromkalium  508. 

—  Prüfung  794. 
Brommethyl  561. 
Bromnatrium  650. 
Bromoform  561. 
Bromsäuren  285. 
Bromsaure  Salze  285. 
Bromsilber  836. 
Bromstickstoff  840. 
Bromum  chloratum  285. 

—  solidificatum  289. 
Bromwasserstoff  284. 
Bromwasserstoffsäure   284, 

—  Erkennung   u.   Prüfung 

284. 
Bronze  548. 
Bronzefarben  358. 
Bronzen,  vegetabilische  358. 
Brookit  889. 
Brucin  140. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 

weis 411. 
Brücke's  Eeagens   765. 
Brücke 'sches  Verfahren  873. 
Bürette  895. 

—  Bink'sche  896. 

—  Gay-Lussac'sche  896. 
Bulbocapnin  154. 
Bunsenscher    Filtrirapparat 

903. 

—  Gasbrenner  896. 
Butan  543. 
Butenylen  544. 
Butin  544. 

Butter  586. 

—  Bestimmung  d.  flüchtigen 

Fettsäuren  589. 

—  Fettbestimmung  587. 

—  Mikroskopische  Unter- 

suchung 589. 

—  Milchfettbestimmung 

587. 

—  Ranzigwerden  589. 

—  Verfälschungen  589. 
Butterfarbe  589. 
Butterfette  380. 
Buttersäure  355.  386. 
Buttersäuregährung  378. 
Butylalkohol  173. 

—  normaler  173. 

—  secundärer  173. 

—  tertiärer  173. 
Butylen  343. 
Butylenhydi-at  173. 
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Butymm  Antiraonii  223. 

—  Stanni  888. 
Buxin  149. 

C. 

C  siehe  auch  K  und  Z. 
Cacao  (Untersuch.)  624. 
Cacaobutter  380. 
Cactin  149. 
Cadaverin  200.  805. 
Cadmium  886. 

—  elementares  886. 

—  Erkennung  886. 

—  gerichtl.chem.  Nachweis 

416. 
Cadmiumcarbonat  886. 
Cadmiumchlorid  886. 
Cadmiumgelb  322. 
Cadmiumhydroxyd  886. 
Cadmium  j  odidj  odk  alium 

408. 
Cadmiumnitrat  886. 
Cadmiumoxyd  886. 
Cadmiumsalicylat  886. 
Cadmiumsalze  886. 
Cadmiumsulfat  886. 
Cadmiumsulfid  886. 
Caesium  655. 

—  Nachweis  656. 
Caesium- Ammoniumbromid 

656. 
Caesiumchlorid  656. 
Caesiumhydroxyd  656. 
Caesiumsulfat  656. 
Caffein  408. 
Calabar-AE^aloide  150. 
Calabarin  150. 
Calcaria  chlorata  317. 

—  hypochlorosa  317. 

—  usta  285. 
Calcium  285. 

—  carbonicum  288. 

—  chloratum  286. 

—  —  siccum  287. 

—  citronensaures  706. 

—  Erkennung    194. 

—  hydrooxydatum  186. 

—  hypochlorosum  317. 

—  hypophosphorosum  288. 

—  hyposulfurosum  286. 

—  oxydatum  285. 

—  phosphoricum   officinale 

288. 

—  phosphorsaures  191. 

—  stibiato-sulfuratum  288. 


!  Calcium  sulfuratum  286. 
'  —  sulfuricum  ustum  288. 

—  sulforosum  286. 

—  unterchlorigsaures    189. 

—  weinsaures  701. 
Calciumbenzoat  289. 
Calciumbicarbonat  288. 
Calciumbiurat  450. 
Calciumbromid  287. 
Calciumcarbonat  288. 
Calciumchlorid  286. 
Calciumcitrat  706. 
Calciumfluorid   286. 
Calciumhydroxyd  286. 
Calciumhydrosulfid  286. 
Calciumhypochlorit  287. 

317. 
Calciumhypophosphit  288. 
Calciumhyposulfit  286. 
Calciumjodid  287. 
Calciumlactat  289.  713. 
Calciummetaphosphat  118. 
Calciumnitr  at   117. 
Calciumoxalat  452.  694. 
Calciumoxyd   285. 
Calciumphosphate  187. 
Calciumpolysulfide  286. 
Calciumpyrophosphat  288. 
Calciumsalicylat  289. 
Calciumsalze   188. 
Calciumsantonat  289. 
Calciumsilicat  288. 
Calciumsulfat  287. 
Calciumsulfhydrat  286. 
Calciumsulfid  286, 
Calciumsulfit  286. 
Calciumverbindungen  285. 

—  Erkennung  289. 

—  organische  289. 
Calomel  815. 
Camphene  860. 
Camphengruppe  860. 
Campher  289. 

—  inactiver  291. 

—  künstlicher  290. 
Camphersäuren  291, 
Camphersalmiak  205. 
Campholsäure  290, 
Camphoronsäure  291. 
Canadin  160, 
Cannabindon  150. 
Cannabinin  150. 
Cannabis-Alkaloide   150. 
Cantharidin  257. 
Cantharidinsäure   257. 


Cantoncampher  291. 
Capillarimeter  896.  907. 
Capillar-Pyknometer  896. 
Capillarröhren  905, 
Caprinsäure  387. 
Capronsäure  386. 
Caprylsäure  387. 
Caput  mortuum  358. 
Carbaminsäure  499. 
Carbaminsäureester  499. 
Carbaminthiosäuren  499. 
Carbazolgelb  374. 
Carbolsäure  717. 

—  gerichtl.  chem   Nachw, 

406. 

—  Prüfung  786. 
Carbonum  520. 
Carbonyl  57. 
Carborundum  512. 
Carbostyril  234, 
Carbostyrite  312. 
Carboxylharnstoff  452. 
Carbyl  544. 
Carbylamine  59.  335. 
Cardol  257. 

Carmin  347. 
Carminsäure  377. 
Carnallit  507.  551. 
Carnaubawachs  863. 
Carneol  511. 
Carniferrin  455. 
Carnin  499.  676. 
Carobin  150. 
Carpain  150. 
Carvacrol  724. 
Carvol  85. 
Casein  570.  775. 
Casselergelb  356. 
Casselmann's  Grün  357. 
Cassiterit  888. 
Cassiuspurpur  356.  434. 
Catechugerbsäure  400. 
Cathin  151. 
Cedrireth  374. 
Cellulose  525. 
Cellulosegruppe  525. 
Cement  186.  286. 
Cementwässer  549. 
Centrifugen  897. 
Cephaelin  156. 
Cerebrin  687. 
Cerebrose  519. 
Cerebroside  689. 
Cerebrospinalflüssigkeit  832. 
Ceresin  547. 


924 


SACHREGISTER. 


Ceroten  543. 
Cerotein  863. 
Cerotinsäure  863. 
Cerumen  381.  827. 
Cerussa  261. 
Cevadillin  142. 
Cevadin    143. 
Chairamidin  107. 
Chairamin  107. 
Chalcedon  511. 
Chamaeleon  miner ale  557. 
Charcofsches  Secret  828. 
Chatinin  169. 
Chelerytlirin  151. 
Chelidonin    151 

—  gerichtl.  chemicher  Nach- 

weis 411. 
Chelidonium-AUfaloide  151. 
Chelidoxanthin  151. 
Clielidysin  151. 
Chemie,  allgemeine  12. 
• —  anorganische  48. 
■ —  der  Gallenbereitung 

351. 

—  der    Kohlenstoffverbin- 
dungen 533. 

—  organische  48.  533. 
Chemische      Apparate      u. 

Geräthschaften  491. 

—  Constitution   u.   physio- 

logische Wirkung  293. 

—  Diagnostik. 

—  —  des  Harns. 

—  Geräthe  491. 
Chenotaurocholsäure   390. 
Chevalier's  Cremometer 

897. 
Chilisalpeter  652.- 
Chinaalkaloide  107. 
Chinaldine  312. 
Chinamin  107. 
Chinarinden,  Bestimmung  d. 

Alkaloidgehaltes  108. 
Chinaroth  107. 
Chinasäure  107. 
Chinastoffe  109. 
Chinesischgrün  367. 
Chinhydron  728. 
Chinidin    114. 
Chinin  109. 

—  Erkennung  110. 

—  Nachw.  im   Harn    491. 

—  salzsaures  112. 

-r-  schwefelsaures  110. 

—  —  saures  112. 


Chininbisulfat  112. 
Chininhydrat  110. 
Chininsalze   110  —  114 
Chininsulfat  110. 

—  Prüfung  111. 

—  saures  112. 
Chininum  bisulfuricum  112. 

—  ferro  citricum  113. 

—  hydrochloratum    carba- 

midatum  113. 
— ■■  hydrochloricum  112. 

—  saccharinicum  251. 

—  sulfuricum  110. 

—  —  neutrum  110. 

—  tannicum  113. 
Chinioidin  109. 
Chinizin  802. 
Chinolin  373. 

—  gerichtl.chemischerNach- 

weis  407. 
Chinolinbasen  317. 
Chinolinderivate  311. 
Chinolingelb  373. 
Chinolinum  salicylicum  312. 

—  tartaricum  312. 
Chinon  728. 
Chinovagerbsäure  107. 
Chinovaroth  107. 
Chinovasäure  107 
Chinovin  107.  429. 
Chinovit  107.  430. 
Chinovose  429. 
Chitin  666. 

Chlor  313. 

—  Erkennung  314. 

—  Verbindungen  mit  Sauer- 

stoff 316. 
mit  Wasserstoff  314. 

—  wirksames  190. 
Chloräther  77. 
Chloräthjl  77. 
Chloral  39. 
Chloralaun  185. 
Chloralchloroform  560. 
Chloralhydrat  90. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 
weis 407. 

Chloralum  hydratum  791. 

—  formamidatum,   Prüfung 

790. 
Chlorammonium  204. 
Chlorantimon  223. 
Chlor ate  318. 
Chloratpulver  349. 
Chlorbaryum  242. 


Chlorbrom  285. 
Chlorcalcium  286. 
Chlorcampher  290. 
Chlorcyan  334. 
Chlordioxyd  316. 
Chlorhydrat  314. 
Chloride  315. 

—  Erkennung  316. 

—  Nachw.  im  Harn  463, 
Chloride  d.  Kohlenstoffverb. 

539. 
Chlorige  Säure  316. 
Chlorirung  61. 
Chlorite  316. 
Chlorkalium  507. 
Chlorkalk    317. 
Chlorknallgas  879. 
Chlormagnesium  551. 
Chlormethyl  558. 
Chlormonoxyd  316. 
Chlornatriura  651. 
Chlornitrocampher  290. 
Chlorocruorin  375. 
Chloroform  559. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 

weis 407. 

—  Nachw.  im   Harn   488. 

—  Pictet  560. 

—  Prüfung  791. 
Chlorogenin    145. 
Chlorophan  376. 
Chlorophyll  365. 
Chlorpentoxyd  316. 
Chlorphenole  718. 
Chlorpikrin  560. 
Chlorsäure  317. 
Chlorsäur e  auhydrid  316. 
Chlorsaure  Salze  318. 
Chlorsaures  Kalium  318. 

—  —  Nachw.  im  Harn  488. 

—  Natrium  318. 
Chlorschwefel  81. 
Chlorsilber  836. 
Chlorstickstoff  840. 
Chlortetroxyd  316. 
Chlortoluole  865 
Chlortrioxyd  316. 
Chlorwasser  314. 
Chlorwasserstoff  314. 
Chlorwasserstoffsäure     315. 
Chokolade  624. 
Cholalsäure  391. 
Choleinsäure  391. 
Cholesterin  330. 

—  Salkowski'sReaction330. 
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Cliolesterinsteiue  330. 
Choletelin  392.  485. 
Cholin  198. 
Choloidinsäure  391. 
Cholsäure  391. 
Chondrin  633.  767.  776. 
Choiidroitin  688. 
Chondroitinschwefelsäure 

684. 
Chondroitsäure  683. 
Cliondromucoid  683. 
Chondronsäure  685. 
Chondrosin  684, 
Chorioidea  691. 
Chrom  313. 

—  Halogenverbindungen 

321. 

—  Nachweis  319. 
bei  Vergiftungen  319, 

416. 
Chromate  319. 
Chromatin  664. 
Chrombromür  321. 
Chromchlorür  321. 
Chromeisensteiu  318. 
Chromfarben  321. 
Chromgelb  321. 
Chromgrün  321. 

—  Erkennung  321. 
Chromheptasulfid  321. 
Chromheptoxyd  319. 
Chromhexafluorid  321. 
Chromhydrose  825. 
Chromibromid  321. 
Chromichlorid  321. 
Chromifluorid  321. 
Chromihydroxyd  320. 
Chromioxyd  320. 
Chromisalze  243. 
Chromisulfit   321. 
Chromite   320. 
Chromiverbindungen  318. 
Chromkupferschwarz  363. 
Chromogene   363. 
Chromophane  376. 
Chromophylle  375. 
Chromorange  322. 
Chromoverbindungen  318. 
Chromoxyde  319. 
Chromoxydul  319. 
Chromoxydulverbin  dünge  n 

318. 
Chromoxydverbindungen 

318. 
Chromroth  322. 


Chromsäure  320. 
Chromsäureanhydrid  320. 
Chromsäureverbindungen 

318. 
Chromsaures  Blei  332. 

—  —  basisches  322. 

—  —  neutrales  322. 

—  Kalium,    gelbes  320. 
rothes  320. 

—  Silber  322. 
Chromsaure  Salze  318. 
Chromschwarz  320. 
Chromsesquioxyd  320. 
Chromsulfide  321. 
Chromsulf ür    321. 
Chromsuperoxyd  319. 
Chromtrioxyd  320. 
Chromylchlorid    319. 
Chromzinnober  322. 
Chrysamingelb  374. 
Chrysanilin  374. 
Chrysanthemin  151. 
Chrysen  546. 
Chrysoberyll  553. 
Chrysoidin  371. 
Chrysoin    372. 
Chylus   871. 
Chymosin  829. 
Cicutin  153. 
Cincholin  107. 
Cinchonamin    107. 
Cinchonicin  116. 
Cinchonidin  115. 
Cinchonin  115. 
Cinchoninsäure  116. 
Cinchotenidin  116. 
Cinchotenin  116. 
Cinchotin  107. 

einen  861. 
Cinengruppe  861. 
Cinnamein  234. 
Cinnamylate  234. 
Cinnamylcocain  118. 
Citrate  705. 
Citratlösliche  Phosphorsäure 

706. 
Citronellol  292. 
Citronensäure  704. 

—  Salze  705. 
Citronensaures  Calcium 

706. 
Coagulation  704. 
Coagulirte  Eiweissstofle 

767. 
Coaks  529. 


Cobaltiverbindungen  512. 
Cobaltoverbindungcn  512. 
Cobaltum  512. 
Coca-Alkaloide  117. 
Cocain  119. 
Cocainum  hydrochloricum 

119. 
Cocainsäure   715. 
Codamin  122. 
Codein  124. 
Codeinphosphat  791. 
Codeinum  phosphoricum 

791. 

—  Prüfung  791. 
Coerulein   373. 
Coerulignon  374. 
Coffearin  152. 
Coffein  152. 

—  Prüfung  791. 
Coffeinnatrobenzoat  792. 
Cognac  620. 
Colchicein  152. 
Colchicin  152. 

—  gerichtl.  ehem.    Nachw. 

410. 

—  Eeactionen  153. 
Colchicinsäure  152. 
Colchicum- Alkaloide  152. 
Collagen  767.   776. 
Colatorium  897. 
Collidin  809. 
Collodium  351. 
Colloidale  Cellulose  525. 
Colloturin  162. 
Colophen  861. 
Colorimeter  897. 
Colostrum  568. 
Colostrumkörperchen  568. 
Columbin  252. 
Compound  liquid  559. 
Conchairamidin  107. 
Conchairamin  107. 
Conchinin  114. 
Concremente   325. 

—  Bezoarsteine  326. 
— •  Blasensteine   328. 

—  Cholesterinsteine  330. 

—  Cystinsteine  329. 

—  Darmsteine  326. 

—  Fibrinsteine  330, 

—  Gallensteine  330. 

—  Maulbeersteine  329. 
• —  Nierensteine  328. 

—  Oxalatsteine  328. 

—  Pankreassteine  325. 
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Congremente  ,Phospliatsteine 
329. 

—  Pigmentsteine  330. 

—  Präputialsteine  326. 

—  Prostatasteine   325. 

—  Speiclielsteine  326. 

—  Uterussteine  325. 

—  Xanthinsteine  329. 
Concusconidin  107. 
Concusconin  107. 
Condensation  41. 
Conessin  153. 
Congoroth  374. 
Congorotbprobe  871. 
Conhydrin  153. 
Conicin  153. 
Coniferin  425. 
Coniferylalkoliol  425. 
Conün  153. 

—  gericlitl.  ehem.  Kacli- 

"weis  407. 

—  Eeactionen  153. 

C  onium-Alk  al  oide   153. 
Constitution  der  Materie 
12. 

—  cheniische  36. 
Constitutionsfornieln  38. 
Contakt Wirkung  62. 
Conydrin  152. 
Copaivbalsam,  Xackw.  im 

Harn  489. 
Coiotin  154. 
Corneagewebe  690. 
Cornutin  154. 
Corycavin  154. 
Corydalin  154. 
Corydalinobilin  154. 
Corjdalis-ALkaloide  154. 
Corydin  154. 
Corjtuberin  154. 
Cotoin  253. 
Cremometer  584.   897. 
Cremor  Tartari  702. 
Cresolin  722. 
Cresolum  crudum  792. 
Croceingelb  371. 
Croceinscbarlach  371. 
Crotonaldebyd  90.  . 
Crotonitril  335. 
Crotonöl  380. 
—  Prüfung  799. 
Crotonsäure  660. 
Crownglas  289. 
Crusta  phlogistica  269. 
Cryptopin  122. 


Cubebin    282. 
Cudbear  364. 
Cumarin  233. 
Cumarsäure  233. 
Cuminol  86. 
Cuminsäure  230. 
Cupriacetat  550. 
Cuprisulfat  549. 
Cupriverbindungen    548. 
Cuprum   547. 
■ —  aceticum  550. 

—  ammoniatum  549. 

—  arsenicosum  550. 

—  bicMoratum  549. 
■ —   carbonicum  549. 

—  oleinicum  550. 

—  oxydatum  548. 

—  perchloratum    549. 

—  l^bospboricum  549. 

—  subcarbonicum  549. 

—  sulfo-carbolicum  550. 

—  sulfuricum  549. 
Curare  141. 

- —  gericbtl.    ehem.   ISTacbw. 

412. 
Curarin  141. 
Curia  141. 
Cuscamidin  107. 
Cuscamin  107. 
Cusconin  107. 
Cusparia-Alkaloide  155. 
Cusparidin  155. 
Cusparin  155. 
Cyan  56.  331. 

—  Yerbind.    mit   Alkohol- 

radicalen  335. 

—  —  mit  Halogenen  334. 

mit  :Metallen  333. 

— •  - —  mit  Schwefel   337. 
Cyanätboline  337. 
Cyanallyl  335. 
Cyanamid  334. 
Cyanammonium  334. 
Cyancyanid   332. 
Cyanide  332. 

—  der  Alkalien   339. 

—  der    Scbwermetalle 
334. 

—  Erkennung  334. 
Cyanin  373. 
Cyankalium  333.  508. 

—  Erkennung  334. 
Cyannatrium  334. 
Cy  annick  el  334. 
Cyansäure  386. 


Cyansäureester  337. 
Cyansäureverbindungen  337. 
Cyanursäure  336. 
Cyanverbindungen  332. 

—  gericbtl.  ehem.  Xachweis 

338. 
Cyanwasserstoff   332. 

—  Erkennung  334. 

—  gerichtl.    ehem.    Xach- 

weis 338.  406. 
Cyanwasserstoffsäure  332. 
Cymol   86. 
Cystein  193. 
Cystin  193. 

—  Xachw.   im  Harn  487. 
Cystinsteine  329. 
Cytisin  155. 

—  gerichtl.    ehem.  Xach- 
weis 413. 

Cytoglobin  270. 
Cytosin  657. 

D. 

Dahlia  369. 
Damascenin   155. 
Dampfapparate  8  97. 
Dampfbad  (ehem.)  895. 
Dampftopf  897. 
Daphnetin  426. 
Daphnin  426. 
Darmausleerungen  851. 
Darmsaft  875. 
Darmsteine  326. 
Davys'sche  Sicherheitslampe 

'528. 
Decantiitöpfe  897. 
Decolorimeter  897. 
Defibrinirtes  Blut  262. 
Dehydi'ocholsäure   391. 
Delphinin  155. 

—  gerichtl.    ehem.    Xach- 
weis 411. 

D  elphinium-Alkaloide  155. 
Delphinoi'din  155. 
Delphisin  155. 
Denatui'irter  Alkohol  622. 
Dentin  683. 

Depilatorium,  Böttgers  286. 
Deplacirungsapparate    901. 
Depressimeter  897. 
Descemet'sche  Haut  690. 
Desinfectol  722. 
Desmotropie  48. 
Desoxydation  61. 
Destillationsapparate  898. 
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Destillationsgefäss  898. 
Destillationsröliren  898. 
Destillirblasen  898. 
Deville's     Gasentwicklungs 

apparat  904. 
Dextrin  524. 

—  Nachw.    im  Wein  608 
Dextrine  524. 
Dextrolichenin  526. 
Dextrose  472.   518. 
Diacetamid  206. 
Diacetsäure  478. 
Diacetylessigsäure  387. 
Diätliylamin  197. 
Diäthjlendiamin  200. 
Diäthylhydrazin  501. 
Diätliylnitrosamin  202. 
Dialursäure  498. 
Dialysator  899. 
Diamant  526. 
Diamid  500. 

Diamidocapronsäure  763. 
Diamidodiphenyl  499. 
Diamidoessigsäure  703, 
Diamine  199. 

—  primäre   199. 

—  secundäre  199. 

—  tertiäre  199. 
Diamylen  543. 
Diaphanometer  899. 
Diaphterin  312. 
Diarsendimethvl  240. 
Diastase  379. 
Diastatische  Fermente  379. 
Diazofarbstoffe  371. 
Diazoreactiou,  Ehrlicli's  479. 
Diazoverbindungen247.  537. 
Dibleisalicylat  263. 
Dibromcotinin  132. 
Dibrommetban  561. 
Dibromticonin  132. 
Dicalciumsaccbarat  520. 
Dicbinidin  107. 
Dicblorcampber  290. 
Dichromsäure  319. 
Dicincbonin  107. 
Dicotoin  253. 

Dicyan  331. 

Differential-Manometer  907. 
Digestor  901. 
Digitalem  430. 
Digitaligenin  431. 
Digitalin  430. 

—  gericbtl.cbem.Xachw.410. 
Digitalose  431. 


Digitogenin  431. 
Digitonin  431. 
Digitoxin  430. 
Dibydrospartein  167. 
Dijod-ß-napbtol  647. 
Dijodmetban  562. 
Dijodoform  532. 
Dijodpbenoljod  718. 

Dijodstickstoff  840. 

Dijodtbioresorcin  727. 

Dimetbylätbylcarbinol,  Prü- 
fung 786. 

Dimetbylamin  197. 

Dimetbylanilin  219. 

Dimetbylarsinverbindungen. 
240. 

Dimetbylbenzole  538. 

Dimetbylcbinolin  312. 

Dimetbylendiamin  816. 

Dimetbylbarnsäure  499. 

Dimetbylbarnstoff  497. 

Dimetbylbydrazin  506. 

Dimetbylmalonsäure  697. 

Dimetbylnitrosamin  202. 

Dimetbylpbenole  723. 

Dimetbylpbenylengrün  373. 

Dimetbylpiperaziutartrat 
810. 

Dimetbylpyridin  809. 

Dimetbylxantbin  168.  498. 

Dinapbtol  645. 

Dinatriumpbospbat  653. 

Dinitrobenzol   546. 

Dinitrokresol  721. 

Dinitronapbtol  646. 

Dinitropbenol  719. 

Dioxybenzaldeliyd  92. 

Dioxyglutarsäure  704. 

Dioxymalonsäure  699. 

Dioxytoluole  729. 

Dipenten  860. 

Dipentengruppe  861. 

Dipbenol  718. 

Dipbenyl  546. 

Diphenylaminblau  370. 

Dipbenylaminreaction   588. 

Diphenylanilin  219. 

Dipbenylfarbstoffe  374. 

Dipbenylbydrazin  502. 

Dipbenylmetbane  546. 

Dipropargyl  544. 

Discbwefelsäure  823. 

Dissociation  65. 

Dissociationstension  66. 

Ditain  145. 


Ditamin  145. 
Diterpene  861. 
Ditbolyl  546. 
Ditbymoldijodid  724. 
Diureide  498. 
Diuretin,  Prüfung  802. 
Divicin  169. 
Diwolframsäure  323. 
Dolomit  288. 
Donn(5's  Eiterprobe  492. 
Doppelcyanide  333. 
Doppelscbeidewasser  842.  ' 
Doppeltkoblens.  Kalium  510. 

—  Natrium  652. 
Dotterplätteben  759. 
Dowsongas  531. 
Drabtdi-eiecke  899. 
Drabtnetze  890. 
Drehung,  specifische  516. 
Dreiwertbige  Alkohole  176. 

—  Phenole  729. 
Druck,  osmotischer  33. 
Druckmesser  907. 
Drüsen  667. 
Drüsenvenenblut  272. 
Drummond's  Kalklicht  286. 
Dulcin  719. 

—  Nachw.    im    Wein  613. 
Dulcit  178. 

Dulong-Petitsches  Gesetz  34. 
Dunstsammler,  Hager's  899. 
Dynamit  177.   350. 
Dyslysin  391. 

E. 

Eau  de  Javelle  317. 

Labaraque  317. 

Ebullioskop  899. 
Ecgonin  120. 
Echitamin  145. 
Echitenin  145. 
Echtgelb  372. 
Edelgalmei  882. 
Edelmetalle  21. 
Edelsteine,  künstliche  289. 
Eieralbumin  767. 
Eierstöcke  672. 
Eikonogen  648. 
Einbasische  Säuren  52. 
Einfache  Aether  81. 
Einsalzen  d.  Fleisches  638. 
Eiutheiluug  d.  Elemente  20. 

KohlenstoffVerb.  542. 

Metalle  20. 

Einwerthige  Alkohole  175. 
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Einwirkung   chemischer 

Agentien    auf  Kohlen- 
stoffverbindungen 538. 

Eiselt'sche  Keact.  a.  Mela- 
nine im  Harn.   483. 

Eisen  340. 

—  Ausscheidung  a.  d.  Or- 

ganismus 346. 

—  Bedeutung   f.    d.  Pflan- 

zenleben 346. 

—  citronensaures  343. 
—  Eigenschaften  340. 

—  essigsaures  343. 

—  Gewinnung  340. 

—  Yerbindungen  340. 

—  Yorkommen  im  Harn 

468. 
Eisenbisulfid  343. 
Eisenchlorid  343. 
Eisenchlorür  343. 
Eisencitrat  706.  • 
Eisenerze  340. 
Eisenfarbstoffe  355. 
Eisengerbsäure  400. 
Eisenglanz  342. 
Eisenhydroxyd  342. 
Eisenjodür  343. 
Eisenmonosulfid  343. 
Eisenoxyd  342. 

—  phosphorsaures  343. 

—  schwefelsaures  342. 
Eisenoxydhydrat  342. 
Eisenoxydlösung,    dialysirte 

342. 
Eisenoxyd-Natron,  pyro- 

phosphorsaures  343. 
Eisenoxydoxydul  341. 
Eisenoxydsulfat  342. 
Eisenoxydul  341. 

—  kohlensaures  341. 

—  milchsaures  341. 

—  schwefelsaures  341. 
Eisenoxydulverbindungen 

341. 
Eisenoxydverbindungen  342. 

—  Erkennung  342. 
Eisenrhodanid  337. 
Eisensäure   341. 
Eisensalmiak  204. 
Eisensalze  342. 
Eisensesquisulfid  344. 
Eisensulfat  342. 
Eisensulfide  348. 
Eisensulf ür  343. 
Eisenverbindungen  340. 


Eisenvitriol  343. 
Eisenweinstein   703. 
Eisessig  384. 
Eiter  824. 

Eiterkörperchen  824. 
Eiterprobe,  Donne's  492. 
Eiterserum  824. 
Eiweiss,  Nachweis  im  Harn 
469. 

—  quantit.  Bestimmg.  im 

Harn  471. 
Eiweisskörper  757. 

—  elementare    Zusammen- 

setzung 758. 

—  Moleculargrösse  759. 

—  Keactionen  764. 
Eiweissstoffe  757. 

—  coagulirte  767. 
Ekzemin  463. 
Elaidinsäure  662. 
Ela'insäure  661. 
Elastin  767.   776. 
Elastisches  Glas  289. 
Elaterin  156.  254. 
Elaterinsäureanhydrid    156. 
Elaterium  254. 

Elatin   156. 
Elayl  544. 
Elaylchlorür  544. 
Elektrolyse  213. 
Elektrolytische  Apparate 

899, 
Elementaranalyse  organisch, 

Verbindungen  216. 

—  qualitative   216. 

—  quantitative  217.   ■ 
Elemente  (Tabelle)   14. 

—  Anordnung  n.  d.   Atom- 

—  gewichten   23. 

—  Classification  20. 

—  Genetisches  System  28 

—  Nomenclatur  der  50. 

—  Periodisches  System  21 

—  Symbole  (Tabelle)  14. 
Ellagsäure  326. 

Eisner 's  Grün  357. 
Emodin  424. 
Emetin  156. 
Emulsin  379. 
Emulsionen  381. 
Endothermische  Keaction 

63. 
Endproducte  61. 
Energie,  chemische  63. 
Englische  Büretten  896. 


Englische  Schwefelsäure823. 
Englisches  Krystallglas  289. 
Enkephalin  689. 
Ente  (Apparat)  900. 
Enter olithen  326. 
Entsäuern    d.  Weines  598. 
Entzündungstemperatur   6 1 . 

528.  819. 
Enzyme  377. 

—  amidokörperzerlegende 

379. 

—  coagulirende  378. 

—  fettspaltende  379. 

—  glucosidespaltende   379. 

—  invertirende  379. 

—  proteolitische   378. 

—  saccharificirende  379. 

—  steatolitische  379. 

—  im  Harn  463. 
Eosin  372. 
Ephedrin   156. 
Episarkin  454, 
Epithelgewebe  666. 
Epithelzellen  im  Harn  492. 
Epsomsälz  552. 
Erdalkalien  21. 
Erdbeeräther  84. 

Erden,  alkalische  21. 
Erdfarben  355. 
Erdmetalle  21. 
Erdmann's  Eeagens  409. 
Erdöl   547. 
Erdphosphate,    Bestimmung 

im  Harn  468. 
Erdwachs  547. 
Ergotin  157. 
Ergotinin  157. 
Erlenmeyerkolben  906. 
Erstlingsmilch  568. 
Erucasäure  662. 
Erythrin  177. 
Erythrin  (Alkaloid)  158. 
Erythrit  177. 
Erythritsäure  178. 
Erythrocentaurin  252. 
Erythrocoralloidin  158. 
Erythrodextrin  524. 
Erythrophloei'n  158. 
Erythrophyll  363. 
Erythrosin  373. 
Esbach's  Eeagens  765. 
Eselsmilch  580. 
Esenbeckin  158. 
Eseridin  150. 
Eserin  150. 
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Esseuzen  621. 
Essig  384.   385.   617. 
Essigäther  83.   385. 
Essiggährimg  378. 
Essigsäure  383. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 
weis 407. 

Essigsäurealdehyd  89. 
Essigsäureäthylester  83. 
Essigsaures  Ammonium  205. 

—  Blei  261. 

—  Kalium  510. 

—  Kupfer  550. 
Ester  58.   82. 

—  neutrale  82. 

—  saure  82. 
Esterificirung  62. 

—  directe  62. 

—  indirecte   62. 
Estersäuren  82. 
Eucalyptol  291. 
Eucalyptuszucker  521. 
Eudiometer  900. 
Eudiometrie  900. 
Eugenol  85. 
Euglenenstärke  526. 
Eupatorin  158, 
Euphorbin  500. 
Eupithonsäure  370. 
Eurhodine  374. 
Europhen  723. 
Evodin  158. 
Exalgin  220. 
Exothermische  Reaktion 

63. 
Explosivstoffe  347. 
Exsiccator  900. 
Extractionsapparat  von 

Soxhlet  901. 
Exsudate   834. 
Extincteur  528. 
Extractgehalt    des    Weines 

605. 
Extractionspresse  900. 
Extractum  Elaterii  254. 

F. 

Fabianin  158. 
Fadenzieheude  Milch    582. 
Faeces   352. 

—  ehem.  Untersuchung 

306.   353. 

—  Giftwirkung  354. 
Fällung   209. 

Bibl.  med.  Wissenschaften,  Chem 


Fällungsanalysen  216. 
Färbungsreactionen   d.    Ei- 

weisskörper  766. 
Fäulnis  61.   540. 
Fäulnisalkaloide  =  Ptomaine 

802. 
Fahlerze  225. 
Falschmünzungen,    gerichtl. 

ehem.  Nachweis  421. 
Farbenreaction  209. 
Farblacke  363. 
Farbstoffe  355. 

—  blaue  357. 

—  braune  358. 
■ —  gelbe  356. 

—  grüne  356. 

—  künstliche    368. 

—  natürliche  355. 

—  pathol.  im  Harn  483. 

—  pflanzliche  363. 
- —  rothe  356. 
■ —  schwarze  358. 

—  thierische   375. 

—  violette  357. 

—  weisse  355. 
Farinometer  902. 
Faserstoff  771. 
Fayence   186, 
Feculometer  902. 
Federalaun  180. 
Fehling'sche  Lösung  474. 

516. 
Feilen  902. 
Feldspat  186. 
Fellinsäure  392. 
Fenchelöl  86. 
Fermente  377. 

—  diastatische  379. 

—  fettspaltende    379. 

—  geformte  377. 

—  glucosidespaltende   379. 

—  organisirte  377, 

—  saccharificirende  379. 

—  ungeformte  377. 
Ferratin   455. 
Ferriacetat  343, 
Ferrichlorid  343, 
Ferricitrat  343,  706. 
Ferricyan  336. 
Ferricyankalium  336. 
Ferricyan  Verbindungen  335. 
Ferricyan  Wasserstoff'  336. 
Ferrihydroxyd   342. 
Ferrijodid  343, 
Ferrioxyd  342, 

ie.  II. 


Ferriphosphat  343, 
Ferrisalze  342, 
Ferrisulfat  342. 
Ferrisultid  344. 
Fernverbindungen  342. 

—  Nachweis  342. 
Ferrochlorid  343. 
Ferrocyan  336. 
Ferrocyaneisen  336. 
Ferrocyankalium  336. 
Ferrocyankupfer  336. 
Ferrocyanverbindungen   . 

335. 
Ferrocyanwasserstoff  336. 
Ferrocyanzink  336. 
Ferrodisulfid  344. 
Ferrojodid  343. 
Ferrolactat  783. 
Ferrooxyd  341. 
Ferrosulfat  341. 
Ferrosulfid  344. 
Ferroverbindungen  =  Eisen- 

oxydulverbindgen  341. 
Ferrum  aceticum  343. 

—  carbonicum   oxydulatum 

341. 

—  — ■  saccharatum  341. 

■ —    citricum  oxydatum  343. 
706. 

—  dialysatum  342. 

—  jodatum  343. 

—  lacticum  341. 

—  oxydatum    saccharatum 

342. 

—  phosphoricum  343. 

—  pulveratum  340. 

—  pyrophosphoricum  natro- 

natum  343. 

—  reductum  340. 

—  sesquichloratum  343. 
■ — •  sulfuricum   341. 
Fester  Arsenwasserstoff'  237. 
■ —  Phosphorwasserstoff' 732. 
Fette  380. 

—  teste  380. 

-   flüssige  380. 

—  im  Magen  875. 

—  off'icinelle  380. 

—  pflanzliche  380. 

—  Ranzigwerden  der  589. 

—  thierische  380.   679. 

—  Verseif ung  381. 

—  Yorkomm.  im  Harn  486. 
Fette  Oele  380. 

—  Säuren  381. 

59 
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Fettkörper  57.  53G. 
Fettsäuren  381. 
Fettspaltende  Fermente  379. 
Feurige  Scliwaden  557. 
Feuerstein  511. 
Feuerzeug,  Döbereinersches 

756. 
Fibrin  263.  472.  771. 
Fibrinferment  378. 
Fibrinogen  263.  770. 
Fibrinoplastiscbe     Substanz 

771. 
Fibrinsteine  330. 
Fibrom  777. 
Filter  902. 

—  automatische  903. 

—  gehärtete  902. 
Filtrirapparat  von  Bunsen 

903. 
Filtrirapparate  902. 
Filtriren  d.  Weines  600. 
Filtrirr Öhren  903. 
Filtrirtassen  902. 
Filtrirtrichter  902. 
Fittig'sche  Synthese  864. 
Flächen,  tautozonale  69. 

—  Indices  der  69. 
Flamme  528. 

—  Leuchtende  u.  nicht  leuch- 

tende  528. 

—  Struktur  528. 
Flasche,  Florentiner  903. 

—  Mariotte'sche  907. 
Flavanilin  373. 
Flavopurpurin  372. 
Flechtenstärke  526. 
Fleisch  633. 

—  Conservirung  637. 

—  Nachweis  v.  Pferdefleisch 

641. 

—  Nährwerth  636. 

—  Eeaction   636. 

—  Untersuchung    640. 

—  Zubereitung  636. 

—  Zusammensetzung  634. 
Fleischbasen  634. 
Fleischbeschau  640. 
Fleischbrühe  637. 
Fleischconserven  638. 
Fleischextract  639. 
Fleischkohle  527. 
Fleischkost  855. 
Fleischmehl  638. 
Fleischmilchsäure  713. 
Fleischpräparate  638. 


Fleischpulver  638. 
Fleischsäure  455.  676. 
Fleischsorten  635. 

—  Fischfleisch  634. 

—  Geflügelfleisch  634. 

—  Pferdefleisch  635.  641. 

—  Eindfleisch  634. 

—  Schweinefleisch  634. 

—  Wildpret  634. 

—  Wurstwaaren  640. 
Fleischzwieback  638. 
Fliegenstein  235. 
Flintgias  289. 
Florentiner  Flasche  903. 
Flores  Sulfuris  820. 

—  Zinci    -—   Zinkoxyd 

884. 
Flüchtige  Oele  =  ätherische 

Oele  84. 
Flüchtiges  Laugensalz  205. 
Flüssige  Bäder  (ehem.)  894. 
Fluor  387. 
Fluorcalcium  287. 
Fluorescin  372. 
Fluoride  51, 
Fluornatrium  388. 
Fluoroform  388. 
Fluorometer  903. 
Fluoroskop  903. 
Fluorwasserstoffsäure  387. 
Flüchtige  Säuren  im  Weine 

806. 
Flüssiger     Arsenwasserstoff 

237. 

—  Phosphorwasserstoff  732. 
Flusssäure  387. 

—  Erkennung  388. 
Flussspat  387. 
Flusswasser  879. 
Fokker'sHarnsäurebest.45 1 . 
Formal  792. 
Formaldehyd  88. 
Formaldehydlösung  792. 
Formalin  792. 
Formamidin  201. 
Formauilid  220. 
Formelgieichung   15. 
Formeln,  chemische  15. 

—  empirische  39. 
■ —  rationelle  39. 
Formiate  =  Salze    der 

.   Ameisensäure. 
Formose  41.  89. 
Fossile  Kohlen  527. 
Fraktionirt  eD  estillationS  9  8 . 


Franciscein  162. 
Frangulin  424. 
Frauencaseiu  576. 
Frauenmilch  574. 
Friedel-Craft'sche   Reaction 

864. 
Fritsch's   Stereoskop.  Yer- 

fahren  753. 
Fröhde'sches  Reagens  409. 

766. 
Fruchtäther  84. 
Fruchtzucker  519. 
Fructosen  519. 
Fuchsin  369. 

—  Xachw.    im   Wein  613. 
Fürbringer's     Reagens    auf 

Eiweis  470. 
Fumarin  158. 
Fumaroli  282. 
Fumarsäure  699. 
Furfuran  814. 
Furfurol  814. 
Furol  =  Furfurol  814. 
Fuscin  376.   691. 
Fuselöl  174. 

—  Nachweis  im  Branntwein 

619. 

G. 

Gadinin  806. 
Gährung  61.  540. 
Gährungsamylalkohol  174. 
Gährungsbutylalkohol    173. 
Gährungsmilchsäure  712. 
Gährungsprobe    a.    Zucker 

im  Harn  474. 
Gahnit  184. 
Galactin  572. 
Galacton  522.  525. 
Galactosen  519.  573. 
Galeerenöfen  903. 
Galipidin  155. 
Galipin  155. 
Gallanol  221. 
Galle  388. 

—  Absonderung  388. 

—  Allg.  Verhalten  389. 

—  krystallisirte  390. 

—  Pathologische  Verände- 

rungen 396. 

—  Physiologische  Bedeutung 

396. 

—  Quantitative  Zusammen- 

setzung 394. 
Gallem  373. 
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Gallenbestandtheile  389. 
Gallenconcremente  330, 
Galleiifarbstoffe  392. 

—  Kachw.  im  Harn  484. 
Gmelin'sche  Reactiou 

484. 

—  —  Huppert'sche   Reac- 

tion  484. 

—  —  Marechal-Smith'sche 

Reaction  485. 

Stokvis'sche  Reaction 

484. 

—  —  Ultzmann'sclie  Reac- 

tion 485. 
Gallensäuren  389. 

—  Nacliw.  im  Harn  485. 
Gallensäureprobe  390. 
Gallensaure  Alkalien  389. 
Gallensteine  330. 
Gallertgewebe  678. 
Gallin  373. 

Gallisiren  d.  Weines  599, 
Gallipotharz  862. 
Gallium  187. 
Gallium- Verbindungen   187. 

—  Nachweis  187. 
Galloflavin  372. 
Gallusgerbsäure  399. 
Gallussäure  232. 
Gallussäureauilid  221. 
Galmei,  edler  882. 
Garancin  364. 
Garkupfer  548. 

Gas,  Leucbt-   529. 

—  Ölbildendes  544. 
Gasanalyse  218. 

—  qualitative   118. 

—  quantitative  218. 
Gasbrenner,  Bunsen'scher 

896. 
Gase  397. 

—  permamente  557. 
Gasentwicklungsapparate 

904. 
Gasförmiger  Arsenwasserst. 
236. 

—  Phospborwasserstoff 

732. 
Gaskalk  286. 
Gasolin  547. 
Gasometer  904. 
Gasometrie  397. 
Gasreinigungsmasse  529. 
Gastbeorie,  kinetische  17, 
Gastroskopie  747. 


Gaswässer  530. 

Gas  Waschapparate  904. 

Gautier's  Methode  z.  Darst. 

d.  Ptomaine  804. 
Gay-Lussac'sche  Molekular- 

gewichtsbestimmung31. 
Gay-Lussac'scher  Thurm 

822. 
Gebläse  905. 

Gebrannte  Magnesia  551. 
Gebrannter  Alaun  186. 

—  Gips  287. 

—  Kalk  285. 
Gefärbte  Gläser  289. 
Geformte  Fermente  378. 
Gehaltsbestimm.  d.  Arznei- 
mittel 782. 

Gehirn,  ehem.  Zusammen- 
setzung 687. 

Geigenharz  861. 

Geissospermin  165. 

Gelatine-Dynamit  350. 

Gelbbleierz  261. 

Gelbes  Blutlaugensalz  336. 

Gelbes  chromsaures  Kalium 
508. 

Gelöschter  Kalk  286. 

Gelsemin   158. 

Gelseminin   158. 

Gemeiner  Quai-z  511. 

Gemisch  13. 

Gemischte  Aether  81. 

—  Ketoue  93, 
Generatorgas  531, 
Gentele's  Grün  357, 
Gentisin  252, 
Gentianin  252. 
Gentianose  252.   522. 
Gentiansäure  252. 
Gentiopikriu  253. 
Genussmittel  580, 
Geoffroyin  146. 
Gerbsäure,  Prüfung  787, 

—  Bestimmung    im   Weine 

609. 
Gerbsäuren  399, 

—  physiologische  399. 

—  pathologische  399, 
Gerbstoffe  399, 

—  eisengrünende  399. 

—  eisenbläuende  399. 
Gereinigter  Weinstein  702, 
Gerichtliche  Chemie  400. 

- —  Untersuchungen  401, 
Gerinnung  d.  Blutes  269. 


Germanium  888. 

Germaniumchloroform   888. 

Germaniumfluorid  888. 

Gerstengummi  525, 

Gesammthärte  des  Wassers 
631. 

Geschlechtsdrüsen  672. 

Gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe 534.    543. 

—  Verbindungen  542. 
Gesetz,  Avogadrosches  17. 

—  Dulong-Petit'sches  34. 

—  der  constauten  Propor- 

tionen 17. 

—  der  Erhaltung  der  Quan- 

tität der  Materie   16. 

—  der  multiplen  Proportio- 

nen 17. 

—  der  paaren  Atomzahlen 
•    533. 

—  der    rationalen  Kanten- 

schnitte 68. 

—  der  Winkelconstanz  68. 
Getränke,  alkoholische  172. 
Gewebe    d.    Bindesubstanz- 
gruppe 678. 

Gewichtsanalyse  212, 

Gewichtsaräometer  894. 

Gewichtsproceute  alkoholi- 
scher Flüssigkeiten  1 72. 

Gewichtsverhältnisse  bei  den 
ehem.  Verb.  16. 

Gewürze  624. 

Gewürznelken  626. 

Gifte,  gerichtl.  ehem.  Unter- 
suchung 406. 

auf  flüchtige  406. 

auf  Metallgifte  414. 

auf  Pflanzengifte  408. 

Giftgrün  550, 

Giftmehl  238. 

Gips  287. 

Gipsspat  287, 

Gipsstein  287. 

Gipswasser  287. 

Glänze  820. 

Glanzkobalt  512. 

Glas  288. 

—  böhmisches  289. 

—  elastisches  289. 

—  englisches  289. 

—  gefärbtes  289. 

—  gewöhnliches  289. 

—  grünes  289. 

—  jeneuser   289. 

59* 
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Glas,  weisses  289. 
Glashalmbüretten  896. 
Glasköiiier  d.    Auges    691. 
Glasröhren  905. 
Glaubersalz  653. 
Glaucin  159. 

Gleichung,    chemische   15. 
Glimmer  183. 
Glimmerschiefer  183. 
Globuline   770. 

—  im  Harn  470. 
Glockenmetall  548. 
Gloverthurm  822. 
Glucoproteine  764, 
Glucose  518. 

—  im  Harn  472. 
Glucosen  518. 
Glucoside  421. 

—  Eigenschaften  422, 

—  Gewinnung  423. 

—  Synthese  421. 

—  von  Phenolalkoholen 

424. 
Phenolen  424. 

—  ■ —  Phenolsäuren  425. 
Glutamin  193. 
Glutaminsäure  697.   762. 
Glutarsäiu'e  697. 
Glutarsäureanhyclrid  697. 
Gluten  =  Kleber  778. 
Glutin  776. 

Glutin chondrin  683. 
Glyceride  380. 
Glycerin  176. 

—  Bestimmung    im   AYein. 

608. 

Glycerinester       (Glyceride) 
380. 

Glycerinnitrat  =  Nitrogly- 
cerin 380. 

Glycerinphosphorsäure  456. 

—  Xachw.  im  Harn  456. 
Glycin  392. 

Glycinium  553. 
Glycium  553. 
Glycocholsäure  390, 
Glycocholsäuregruppe 

389. 
Glycoeoll  190.   392, 

—  Acylderivate  191, 

—  Alkylderivate  191. 
Glycocoll-Phenetidin  221. 
Glycocoll-Quecksilber  191. 
Glycocolle  190. 
Glycogen  524.   669. 


Glycole  58.  175. 

Glycolsäure  711. 

Glycolylharustoff  497. 

Glycose  518. 

Glycoside  s.  Glucoside 

Glycosidespaltende  Fermen- 
te 379. 

Glycosurinsäure  458. 

Glyoxylharnstoff  497. 

Gmelin'sche  Pieaktion  393, 
484. 

Gneiss  183. 

Gnoscopin  122. 

Gold  432. 

—  Xachweis  434. 

—  Verbindungen  432. 
Goldarseniat  433. 
Goldbromid  433. 
Goldbromür  434. 
Goldchlorid  433. 
Goldchlorür  434. 
GoMcyanid  334.  433. 
Goldcyanür  434. 
Golddioxyd  434. 
Goldgelb   721. 
Goldhydroxyd  433. 
Goldjodid  433. 
Goldjodür  434. 
Goldoxyd  432. 
Goldoxydulverbindungen 

4o  o 
OO. 

Goldoxydverbindungen  432. 
Goldpurpur  434. 
Goldsäure  433. 
Goldsalz  433. 
Goldsaure  Salze  433. 
Goldschwamm  432. 
Goldschwefel  224. 
Goldsullid  434, 
Goldsulfür  434. 
Goldverbindungen  432. 

—  Xachweis  434. 
Gommeline  524. 
Goss^DOse  421. 
Granatenin  165. 
Granatolin  165. 
Granatonin  165. 
Granit  183. 
Granulöse  523. 
Graphit  358.  526. 
Grauspiessglanz  224. 
Gravivolumeter  905. 
Greenockit  886. 


Grenzkohlenwasserstoffe 

534.   543. 
Griess'sche  Probe  a.  Nitrate 

467. 
Griffith'sche    Methode    zur 

Darst.     der    Ptomaine 

804. 
Grubengas  556. 
Grün,  Casselmanus  357. 

—  Elsner"s  357. 

—  Gentele's  357. 

—  Guignet's  321. 

—  Rinmanns  202. 

—  Euhlmann"s  357. 

—  Scheelsches  550 

—  Schweinfurter  357. 
Grüner  Ocker  367. 
^  Yiüiol  260. 

—  Ultramarin  186. 

—  Zinnober  321. 
Grün  erde  357. 
Grünes  Glas,  289. 
Grünspan  357.  385.  550. 

—  edler  550. 
Grundstoffe  13. 
Gruppenreactionen  210. 
Guajacolum  carbonic.   727. 

—  salicylicum  726. 
Guajakol  725, 
Guajakolbenzoat    725. 
Guajakolester  726. 
Guajakolcarbonat  727. 
Guajakolcarbonsäure  727. 
Guajakolsalic3'lat  726. 
Guajakolsalol  726. 
Guajakyläther,  kohlensaurer 

727. 
Guamachacin  159. 
Guanidin   496. 
Guanm  498. 
Guaranin  152. 
Guavacin  146. 
Günzburg's  Eeagens  871. 
Guignet's  Grün  321. 
Gulosen  519. 
Gummi,  arabisches  534. 

—  Xachw.  im  Wein    608. 

—  thierisches  562, 
Gumniiarten  524, 
Gummi gutt  366. 
Gummiharze  861, 
Gummilack  862, 
Gunning"s  Acetonprobe  478. 
Guttapercha  862. 
Guvard"s  Violett  357. 


SACHREGISTER. 


933 


Gyps  287. 

—  gebrannter  287. 

—  todtgebrannter  287. 
Gypsen  des  "Weines  599. 
Gypsspat  287. 
Gypsstein  287. 
Gypswasser  287. 

H. 

Haarballen  326. 
Haare  667. 
Haematein  365. 
Hämatin  267. 

—  reducirtes  267. 

—  Spectrum  267. 
Haematogene  455. 
Haematoidin  268.  494. 
Haematolin  482. 
Haematoporpbyrin  267. 

- — •  Xachw.    im   Harn    483. 

—  Spectrum  267. 
Hämatoxylin  365. 
Hämerythrin  375. 
Hämin  267. 

Hämiukrystalle  267.  419. 
Häminprobe  481. 
Haemochromogen  267. 
Haemocyanin  375. 
Hämoglobin  266.  767.  774. 

—  Spektrum  266. 
Hämometer  268. 
Härtebestimmung  des  Was- 
sers 630. 

Härte  des  "Wassers  630. 

Härtegrade,  deutsche  631. 

Halogenderivate  d.  Benzols 
^545. 

Halogenderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe der  Fett- 
reihe 544. 

Halogene  20. 

—  Yerb.  mit  Antimon  223. 

—  — •   —  Arsen  237. 

- —   —   —  Benzol  545. 

Blei  261. 

Chrom  321. 

Cyan  334. 

■ —   —  —  Kalium  507. 
Kohlenstoff  532. 

—  —  —  Methan  558. 

—  —  —  Xatrium   651. 

—  —   —   Olefinen  544. 

—  Phosphor  732. 

Silber  836. 

: Stickstoff  840. 


Halogengruppe  20. 
Haloidsäuren  52. 
Haloidsalze  54. 
Hammeltalg  380. 
Hanfsamensteine  328. 
Haptogenmembran  568. 
Harmalin  150. 
Harmalol  159. 
Harmin  159. 
Harminsäure  159. 
Harmol  159. 
Harmolsäure   159. 
Harn  435. 

— .  abnorme  Färbungen 
439. 

—  Bestandtheile  440. 

• —   —  anorganische  463. 

—  —  normale  440. 

—  —  organische  440. 

—  —   pathologische    468. 
zufällige  488. 

—  Bestimmung  des  Säure- 

grades 437. 

—  chemische  Diagnostilv 

307. 

—  Eigenschaften,  allg.  435. 

—  Färbung  durch  Medika- 

mente 439. 

—  Farbe  und  Klarheit  439. 

—  Gallenbestandtheile  484. 

—  Geruch  439. 
— ■  Menge  435. 

—  pathol.  Farbstoffe  483. 

—  physiolog.  Abnahme  435. 

—  —  Vermehrung  435. 

—  Reaction  436. 

—  Säuregrad  437. 

—  Specif.  GeTvicht  437. 

—  Zufällige  Bestandtheile 

488. 
Harnanalyse  849. 
Haruconcremente  328. 
Harncyliuder  493. 

—  Blutcylinder  493. 

—  Epithelcylinder  493. 

—  granulirte  493. 

—  hyahne  493. 

—  "SYachscylinder  493. 
Har nf arb  st  off'e  461. 
Harngährung  437. 
Harngries  491. 
Harnindican  460. 
Harnsäure  447. 

—  Menge  452. 

—  Nachweis  450. 


Harnsäure,  quantit.  Bestim- 
mung 450. 

—  Vermehrung  452. 

—  Verminderung  453. 
Harnsäureconcremente  328. 
Harnsand  491. 
Harnsaui-es  Ammonium  447. 
Harnsedimente  491. 

—  nicht  organisirte  494. 

—  organisirte  492. 
Harnstoff  440. 

—  Bestimmungsmethoden 

442. 

—  Menge  445. 

—  Nachweis  442. 

—  oxalsaurer  441. 

—  salpetersaurer  441. 

—  Verbindungen  441. 
Harnstoffe,    alkalische  497. 

—  alkylirte  441.  497. 

—  zusammengesetzte    497. 
Harnstoffnitrat  495. 
Harnst ofibxalat  495. 
Harnstoffverbindungen  495. 
Harnuntersuchung  435. 

—  Biui'etreaction  auf  Pepton 

471. 

—  Böttger's  Probe  auf 

Traubenzucker  473. 
• —  Donne's  Eiterprobe  492. 

—  Ehrliches    Diazoreaction 

479. 

—  Eiselfsche  Eeactiou  auf 

Melanine  483. 

—  Fürbringer's  Eiweiss- 

reagens  470. 

—  Gährungsprobe     auf 

Zucker  474. 

—  Gmelin"sche  Eeactiou  auf 

Gallenfarbstoffe  484. 

—  Griess'sche  Probe  auf 

Xitrate  467. 

—  Gunniug's    Acetouprobe 

478. 

—  Heller's  Blutprobe  481. 

—  —  Eiweissprobe  469. 

—  Huppert'sche  Probe  auf 

Gallenfarbstoö'e  485. 

—  Indicanprobe,  Jaffe'sche 

460. 

—  Jaffe'sche    Reaction  auf 
.  Kreatinin  447. 

—  Kochprobe  auf  Eiweiss 

469. 
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Harnuntersuchung,  Legal- 
sche  Acetonprobe  478. 

—  Lieben"s  Acetoniirobe 

478. 

—  IMarechal-Smitli'sche 

Eeaction  auf  Gallen- 
farb Stoffe  485. 

—  IMillard's    Reagens    auf 

Eiweiss  470. 

—  I\Iurexidprobe  450. 

—  XacbweisY.  Aceton  478. 

Alkaloiden  490. 

Antifebrin    490. 

—  —  —  Antipyrin  490. 

Arsen  489. 

Blut  481. 

—  —   —  Bromalkalien 


488. 


488. 


484. 


Chinin  491. 
Chloroform  488. 
Chlorsaures  Kali 

Cystin  487. 
Eiweiss  4G9. 
Eiter  492. 
G-allenfarbstofien 


—  —  Gallensäuren 
485. 

—  —  Glucose  473. 

—  —  Haematoporphy- 
rin  4S3. 

—  —  Harnsäure   480. 

—  —  Harnstoff  442. 

—  —  Hippursäure 


457. 


465 


Inclican  4G0. 
Inosit  478. 
JodalkaHen  488. 
Jodoform  488. 
Ki'eatinin  446. 
Laevulose    477. 
Lecithin  486. 
Melaninen   483. 
Metallen  489. 
3Iilchzucker477. 
Morphin  490. 
Mucin  463. 
Xaphtalin    489. 
Xitraten  467. 
Oxalsäure    453. 
Pentosen  462. 
Pepton  461. 
Phosphorsäure 


Harnuntersuchung,  Xachvreis 

—  von  Quecksilber  489. 

—  —  —  Salicylsäure489. 

—  —  —  Santoniu  490. 

—  —   —  Schwefelsäure 

465. 

—  —  —    Schwefelwasser- 

stoff 4>7. 
Strychnin  490. 

—  —   —  Tannin  489. 

—  —  —  Traubenzucker 

473. 

—  —  —  Tyrosin  480. 

—  —  —  Xanthin  454. 

—  —  —  Zucker  473. 

—  Pentzold's    Acetonprobe 

479. 

—  Phenylhydi'azinprobe    a. 

Zucker  473. 

—  Reynold's    Acetonprobe 

478. 

—  Schönbein-Almen'sche 

Blutprobe  483. 

—  Scherer 's   Inositreaction 

478. 

—  Smith's  Probe  a.  Gallen- 

farbstoffe 485. 

—  Spectroskopisch.    Metho- 

den z.  Xachw.  V.  Blut 
481. 

—  Stokvis'sche  React.   auf 

Gallenfarbstoffe  485. 

—  Teichmann"sche  Blut- 

probe 481. 

—  ToUens'sche  React.   auf 

Pentosen  462. 

—  Trommer'sche  Zucker- 

probe 473. 

—  Ultzmanu's    React.    auf 

Gallenfarbstofle  485. 

—  "Weiders    Reaction    auf 
Xanthin  454. 

—  AYeyl's  Kreatininprobe 

447. 

—  Xanthim-eaction  454. 
Hamzucker^^Traubenzucker) 

473. 
Hartes  Wasser  630. 
Hartglas  289. 
Hartharze   861. 
Harze  859. 
Harzseifen  861. 
Hatchettsbraun  336. 
Hausmannit  554. 
Hauttalg  381.  826. 


Haycraft's  Hamsäurebestim- 

mung  451. 
Hayem'sche  Fixationsflüssig- 

keit  492. 
Heber  904. 
Heintz"s     HarnsäurebesttDi- 

mung  450. 
Heisswassertrichter  902. 
Helianthin  372. 
Helenin  845. 
Heller "s  Blutprobe  481. 
Heller 'sehe     Probe  auf   Ei- 

weisskörper  765. 
Hemicellulosen  526. 
Hemiedrie  70. 
Hemimellithsäure  233. 
Hemimorphie  70. 
Henry-Magnesia  552. 
Hepar  sulfuris  509. 
Heparreaction  208. 
Heptan  543. 
Heptylsäure  385. 
Herapathit  110.  491. 
Hesperetin  427. 
Hesperetinsäure  427. 
Hesperidiu  427. 
Heterocyclische  Yerb.  536. 
Heteromori:)he      Modificati- 

onen  71. 
Heteroxanthin  498. 
Hexachloraethan    532. 
Hexachlorbenzol  546. 
Hexagonales  Krystallsystem 

67. 
Hexahydrobenzol  545. 
Hexahydrodipyridyl  809. 
Hexahydropiperidin  809. 
Hexamethyleudiamin  805. 
Hexan  543. 
Hexasaccharid  522. 
Hexosen  518. 
Hexenmilch  5  79. 
Hippomelanin  377.   667. 
Hippursäure  456. 
—  Xachw.  u.  Bestimm,  im 

Harn  457. 
Hirschhornsalz  205. 
Histochemie  662. 
Histohämatine  375. 
Histon  270.  772. 
Histozym  379. 
Hode  (Chemie)  672. 
Höllenstein,  Prüfung  789. 
Hoffmanns  Yiolett  369. 
Hofmann'sche  Reaction  335. 
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Hofmann's    Dampfdichtbe- 

stimmung  31. 
Holoedrie  70. 
Holzessig   385. 
Holzgeist  170.   557. 
Hollzgummi  525. 
Holzkohle   52  7, 
Holzstoff  525. 
Holztheer  547. 
Holzzinnerz  888. 
Homatropin  135. 
Homatropinum  hydrobromi- 

cuni  135. 
—  Prüfung   792. 
Homobrenzcatecliiu-]\IetbyI- 

äther  729. 
Homocerebrin  689. 
Homoclielidonin   151. 
Homochinin  107. 
Homocinchonidin  107. 
Homococamin  118. 
Homogentisinsäiire  458. 
Homoisococamiu    118. 
Homologe  Eeihen  534. 
Hornblende   183. 
Hornsilber  836. 
Hornstein  511. 
Hümer"s  Harastoffbestim- 

niimg  445. 
Huuiinkörper  363.  377. 
Humor  aqueus  833. 
Hundemilch  579. 
Huppert's  Eeaction  393. 
Hyacinth  889. 
Hydantoin    497. 
Hydautoinsäure  497. 
Hydrakrylmilchsäure  714. 
Hydrargillit  185. 
Hydrarg}Tum   814. 

—  bichloratum  793.  816 

—  bi jodatum  (rubrum) 

793.   816. 

—  chloratum  815. 

—  glycocolicum  191. 

—  jodatum  rubrum  816. 

—  jodatiim  (viride)  816. 

—  monochloratum  815. 

—  nitricum  oxydat.  815. 

—  —   oxydulatum  816. 

—  oxydatum  793.  816. 

—  praecipitatum  album 

793.   816. 

—  sulfurat.  nigrum  817. 

—  —  rubrum  817. 
Hydr  astin    160. 


Hydrastiuin  160. 
Hydratisirung   62. 
Hydratropasäure  229. 
Hydraulische  Presse  910. 
Hydraulischer  Kalk  286. 
Hydrazide  503. 
Hydrazidosäuren   503. 
Hydrazin  500.  809. 
Hydrazine  500. 

—  aromatische  501. 

—  primäre  500. 

—  secundäre  500. 
Hydrazon  517. 
Hydi'azone  502. 
Hydrazoverbindungen    501 
Hydroberberin  148. 
Hydrobilirubin   393. 
Hydrocele   Flüssigkeit  832, 
Hydro  Chinidin  107. 
Hydro  Chinin  115. 
Hydrochininsulfat  111. 
Hydrochinon  728. 
Hydrochinoni'eaction  458. 
Hydrocinchonidin  107. 
Hydrocinchonin  107. 
Hydrocollidin  806. 
Hydrocotarnin    122. 
Hydrocotoin   160.  254. 
Hydrocumarsäure  231. 
Hydrogenium  878. 
Hydrokaffeesäure  231. 
Hydrolyse  62. 
Hydromellithsäure   233. 
Hydi'oproducte  6 1 . 
Hydrostatische  Waage  905. 
Hydrotropidin  136. 
Hydroxyde  51. 
Hydroxyl  56. 
Hydrozimmtsäure  229. 
Hymenodictiu  160. 
Hymeuodictyonin   160. 
Hyoglycocholsäure  390. 
Hyoscin  137. 
Hyoscyamin  134. 

—  Gerichtl.    ehem.    Nach- 

■weis  411. 
Hyoscyaminsulfat  134. 
Hj'paphorin  160. 
H}i:)erchloride    51. 
Hypermangansäiire  554. 
Hyperoxyde   51. 
Hypnal  813. 
Hypobromide  285. 
Hypochlorite  316. 
Hypophosphite  735. 


Hypoquebrachin  129. 
Hyposulüte  823. 
Hypoxanthin  498. 


Icajanin   141. 
Ictol  836. 

Identitätsnach-weis  d.  Arz- 
neimittel 779. 
Igasurin   141. 
Imidbasen  194. 
Imidogruppe  56. 
Imidoharnstoff  496. 
Imidoxanthin  498. 
Imperialin  160. 
Inactive  Weinsäure  704. 
Inactiver  Campher  291. 
Indamine  374. 
Indicanprobe  460. 
Indicatoren    215. 
Indices    69. 
Indigblau  365. 
Indigbraun  365. 
Indigleim  365. 
Indigo  365. 
Indigocarmin  366. 
Indigoprisma  906. 
Indigostein  330. 
Indigotin  366. 
Indigroth  365. 
Indium  188. 
Indiiim-Yerbindungen  188. 

—  Nachweis  188. 
Indol  503.   761. 

—  Xachweis  761. 
Indolderivate  503. 
Indopheninreaction  814. 
Indophenole   375. 
Indoxyl  504. 
Indoxylsäure  504. 
Indoxylschwefelsäure  460. 
Indidine  371. 
Infundirapparat  906. 
Infusorienerde    511. 
Ingwer  627. 
Inisinsäure   676. 

Inosit  478. 

—  Scherer's  Probe  478. 
Inulin  523. 

Inversion  520. 
Invertin  378. 
Invertzucker  519. 
Iren  649. 
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Iridium  757. 
Iridiummolir  757. 
Iron  649. 
Isatiu  504. 
IsatincUorid  505. 
Isoacetylene  57.  544, 
Isobernsteinsäure  696. 
Isobrenzweinsäure  697, 
Isobutter  säure  386. 
Isobutylalkohol  173. 
Isobutylorthokresoljodid 

723. 
Isochinolin  312. 
Isocinuamylcocain  234. 
Isocitronsäure  706. 
Isocrotonsäure  669. 
Isocyanverbindungen  56. 

^332. 
Isocyanide  332. 
Isocyclische    Verbind,    535. 
Isomaltose  477.  521. 
Isomerie,  eigentliche  40. 
—  physikalische  40. 
Isomorphie  76, 
Isonaphtoesäure  649, 
Isonaphtol  646. 
Isonitrile  335. 
Isonitrilreaction  561. 
Isonitrosocampher  291. 
Isopelletierin  164. 
Isophotosantonsäure  256. 
Isophtalsäure  233. 
Isopropylalkohol  173. 
Isopropylcarbinol  173. 
Isopunicin  164. 
Isotrope  Krystalle  67. 
Isovaleriansäure  386. 
Itaconsäure  705. 


Jaborandi-Alkaloide  161. 
Jaborandin   161. 
Jaboridin  161. 
Jaborin  161. 
Jaborinsäure   161. 
Jaffe's  Eeaction   a,  Kroatin 

447. 
Jamaicin  148. 
Japancampher  290. 
Japaconitin  106. 
Jaune  brillant  359. 
Javanin  107. 
Jecorin  669. 
Jenenser  Glas 
Jervin  142. 


Jod  505. 

—  Erkennung  545. 

—  Kachw.    in   organ.  Ver- 

bindungen 507. 

—  Prüfung  794. 

—  Verbindungen  505. 
Jodalkalien,  Nachweis  im 

Harn  488. 
Jodalkyle  556. 
Jodantipyrin  813. 
Jodblei  356. 
Jodcalcium  287. 
Jodcyan  334. 
Jodgrün  370.' 
Jodide   505. 
Jodimid  840. 
Jodine  505. 
Jodirung  61. 
Jodjodkalium  408. 
Jodkalium  508. 

—  Prüfung  795. 
Jodmethan  562. 
Jodmethyl  562. 
Jodnatrium  651. 

—  Prüfung  793. 
Jodoform   562. 

—  Nachweis  im  Harn  488. 

—  Prüfung  794. 
Jodoformium  absolutum  562. 
Jodol  810. 

Jodometrische  Bestimmungs- 
weisen 216. 

Jodoniumverbindungen  507. 
Jodopyrin  813. 
Jodoxychinolinsulfonsäure 

313. 
Jodpapier  506. 
Jodphenol  715. 
Jodrubidium  656. 
Jodsäure  306. 
Jodstickstoff  804. 
Jodüre  51. 
Jodum  505. 
Jodviolett  371. 
Jodwasserstoff  506. 
Jodwasserstoffsäure  506. 

—  rauchende  506. 
Jodziukstärkekleister  883. 
Jonon  649. 
Juglon  258. 

K. 

Kaffee  622. 

—  gemahlener,  Verfälschung 

623. 


Kaffebohnen,  gefälschte  G22. 
Kafteegerbsäure  400. 
Kafteesurrogate   623. 
Kaff'eeuütersuchung  623. 
Kairin  313. 
Kakodyl  240. 
Kakodyloxyd  240. 
Kakodylsäure  240. 
Kakodylverbindungen  240. 
Kaliglas   289. 
Kalilauge  507. 
Kalisalpeter  508. 
Kalischwefelleber  509. 
Kaliseifen   381. 
Kaliwasserglas  508. 
Kalium  507. 
—  Darstellung  510. 

—  Verbindungen  510. 
Kalium  aceticum  510. 

—  bicarbonicum  510. 

—  bichromicum  509. 

—  bioxalicum  510. 

—  bisulfuricum  510. 

—  bitartaricum  701. 

—  blausaures  508. 

—  bromatum  794. 

—  carbonicum  509. 
■ —  —  acidum  510. 
■ —  causticum  fusum  507. 

—  chloratum  507. 

—  chloricum  318.  508. 

—  —  Prüfung  795. 

—  chlorsaures  507. 

—  chromicum  508. 

—  chromsaures  gelbes  320. 
508. 

-^  —  rothes  320.  508. 

—  cyanatum  508. 

—  cyansaures  508. 

—  dichromicum  509. 

—  doppeltchromsaures  508. 

—  doppeltkohlensaures  510. 

—  essigsaures  510. 
■ —  ferrocyanatum  flavum 

336. 

—  —  rubrum  336. 

—  hydrocarbonicum  510. 

—  hydrocyanicum  508. 
■ —  hypermanganicum  554. 

—  jodatum,  Prüfung  795. 

—  kohlensaures  509. 

—  nitricum  508. 

—  oxalsaures  510. 

—  salpetersaures  508. 

—  saures  kohlensaures  510. 
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Kalium,  saures  oxalsaures 
510. 

—  —  schwefelsaures  510. 

—  —  weinsaures  701. 

—  schwefelsaures  510. 

—  sulfuratum  509. 

—  sulfuricum  510. 

—  —  acidum  510. 

—  tartaricum  702. 

—  —  boraxatum  283. 

—  traubensaures  704. 

—  übermangansaures    554. 

—  weinsaures  702. 
Kaliumacetat  510. 
Kaliumalaun  185. 
Kaliumbicarbonat  510. 
Kaliumbioxalat  510. 
Kaliumbisulfat  510. 
Kaliumbiurat  450. 
Kaliumbromid   508. 

—  Prüfung  794. 
Kaliumcarbonat  509. 

—  Prüfung  509. 
Kaliumchlorat  318.  508. 
Kaliumchlorid  507. 
Kaliumchromat    320.    508. 
Kaliumcyanat  336. 
Kaliumcyanid  333.  508. 
Kaliumdichromat  320. 
Kaliumeisencyanid  336. 
Kaliumeisencyanür  336. 
Kaliumferrocyaneisen  336. 
Kaliumgoldcyanid  433. 
Kaliumhydrat  (Kaliumhy- 
droxyd) 507. 

Kaliumhj'drosulfat  510. 
Kaliumhydroxyd  507. 
Kaliumhypochlorit  316. 
Kaliumjodat  506. 
Kaliumjodid  508. 

—  Prüfung  795. 
Kaliummanganalaun  185. 
Kaliummanganat  554. 
Kaliummonocarbonat  509. 
Kaliummonosulfat  510. 
Kaliummonosulfid  509. 
Kaliumnick elcyanid  334. 
Kaliumnitrat  508. 
Kaliumosmat  757. 
Kaliumoxalat  510.   694. 
Kaliumoxyd  507. 
Kaliumpermanganat  554. 
Kaliumpolysulfide  509. 
Kaliumpyrosulfat  510. 
Kaliumsilicate  508. 


Kaliumsilbercyanid  334. 
Kaliumsulfarsenat  240. 
Kaliumsulf arsenit  240. 
Kaliumsulfat  510. 

—  saures  510. 
Kaliumsulfide  509. 
Kaliumtartrat  702. 
Kaliumtrisulfid  509. 
Kaliumverbindungen,  Nach- 
weis 510. 

Kaliumwasserglas  508. 
Kaliumzink  Cyanid  334. 
Kalk  285. 

—  gebrannter  285. 

—  gelöschter  286. 

—  hydraulischer  286. 

—  kieselsaurer  288. 

—  kohlensaurer  288. 

—  schwefelsaurer  287. 

—  ungelöschter  285. 
Kalkconcremente  331. 
Kalkgrün  357. 
Kalklicht,  Drummonds  286. 
Kalkschwefelleber  286. 

—  antimonhaltige  288. 
Kalkspath  288. 
Kalkstein  288. 
Kalktulf  288. 
Kalkwasser  286. 
Kalmusöl  85. 
Kammersäure  822. 
Kanonenmetall  548. 
Kaolin  186. 
Katalyse  62. 
Katzenmilch  579. 
Kautschuk  862. 

—  vulcanisirter  862. 
Keimstöcke  672. 
Kelp  505. 
Kephalin  688. 
Kephir  573. 
Kerasiu  689. 
Keratine  767.  775. 
Kermes  minerale  224. 
Kernseifen  381. 
Kerosin    547. 
Ketoue  58.  93. 

—  gemischte  93. 
Ketoxime  59. 
Kiese  820. 
Kiesel  510. 
Kieselerde  511. 
KieselfiuornatriumSll.  654, 
Kieselfluorwasserstoifsäure 

511. 


Kieselgalmei  884. 
Kieseiguhr  511. 
Kieseiguhrdynamit  350. 
Kieselsäure  511. 

—  Nachweis  511. 
Kieselsäureanhydrid  511. 
Kieselsaure  Salze  511. 
Kieselsaurer  Kalk  288. 
Kieselsaures  Kalium  508. 

—  Natrium  654. 
Kieselsinter  511. 
Kieselzinkerz  882. 
Kieserit  552. 
Kindspech  354. 
Kinogerbsäure  400. 

Kipp 'scher  Gasentwicklungs- 
apparat 904. 

Kirschgummi  525. 

Kjeldahl'sche   Harnstoffbe- 
stimmung 444. 

Klären  des  Weines  600. 

Kleber  778. 

Klebercaseinstoffe  778. 

Klebergehalt  d.  Mehles  591. 

Kleberproteinstoffe  778. 

Kleesalz  510.   694. 

• —  gericlitl.  chemischer  Nach- 
weis 413. 

Klino  metrisches       Krystall- 
system  67. 

Knallgas  879. 

Knallgold  433. 

Knallquecksilber  335.   349. 

Knallsäure  335. 

Knallsilber  335.   349. 

Knister salze  557. 

Knochen  680. 

Knochenerde  681. 

Knochenknorpel  680. 

Knochenkohle  527. 

Knop's  Harnstoft'bestimmung 
442. 

Knorpel  683. 

Kobalt  512. 

■ —  Nachweis  513. 

—  Verbindungen  512. 
Kobaltblau  357. 
Kobaltchlorür  512. 
Kobaltgelb  360.  513. 
KobaltihydroxTd  512. 
Kolialtikaliumnitrit  513. 
Kobaltiverbindungen    512. 
Kobaltonitrat   512. 
Kobaltosulfat  512. 
Kobaltoverbindungen  512. 
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Kobaltoxydul  512. 

—  arsensaures  356. 
Kobaltsalze  512. 
Kobaltsilicate  512. 
Kobaltspeise  513. 
Kobaltultramarin  513. 
Koberfsche        Blutuntersu- 

cbung  auf   Gifte   -417. 
Kochkolben  906. 
Kochprobe  d.  Eiweisskörper 

764. 
Kochsalz  651. 

—  Denaturirung  651. 
Kölnische  Umbra  358. 
Körnerzimi  887. 
Körper,  amori^he  66. 

—  aromatische  57. 

—  einfache    13. 

—  krystallisirte  66. 

—  neutrale   51. 

—  organisirte  533. 

—  zusammengesetzte  13. 
Körperflüssigkeiten  824. 
Kohle,  amorphe  527. 

—  fossile  527. 

■ —  künstliche  527. 

—  natürliche  527. 
Kohlendioxyd  530. 
Kohlendisulfid  531. 
Kohlenhydrate  513. 

—  im  Magen  875. 

—  im  Harn  462. 
Kohlenmonosulüd  532. 
Kohlenmonoxyd  531. 
Kohlenoxyd  530. 
Kohlenoxydblut,       gerichtl. 

chemischer     Xachweis 

418.   531. 
Kohlenoxydhämoglobin  266. 
Kohlenoxydkalium  531. 
Kohlenoxysulfid  532. 
Kohlensäure  530. 

—  Bestimmung  mittels  Ee- 

spirationsapparat  852. 

—  XachTiveis  531. 

im  Blute  278. 

Kohlensäureanhydrid 
Kohlensäuregehalt  der 

844. 

—  Bestimmung  844. 
Kohlensaure  Magnesia 
■ —  Salze  530. 
Kohlensaurer  Kalk  288. 
Kohlensaures       Ammonium 

205. 


530. 
Luft 


551. 


—  Kalium  509. 
Kohlensaures  Xatron  652. 
Kohlenstoff  526. 

—  amorpher  527. 

—  Bestimm,  in  organ. 
Körpern,  qualitativ 
216,  quantitativ    217. 

—  —  im  Harn  850. 

—  krystalhsirter  526. 

—  Verbindungen  mit  Halo- 

genen 532. 

—  —  —  Sauerstoff    530. 

—  —   —   Schwefel  531. 

Stickstoff  153. 

^Yasserstoff  543. 

Kohlenstoffsulfide  531. 
Kohlenstofiverbindungen 

532. 
• — •  aromatische  542. 
- —   Chemie  der  533. 

—  Constitution  36. 

—  Eintheilung  542. 

—  Einwirkung    chemischer 

Agentien  538. 

—  —  von  Fermenten  540. 

—  —  AVärme  539. 

—  Element aranalyse    216. 

—  Ermittel,     der    Consti- 

tutionsformel  39. 

—  —   —  3Iolekularformel 

39. 

—  ■ —  —  Zusammensetzung 

216. 

—  gesättigte   542. 

—  Isomerie  40. 

—  optisches  Verhalten  540. 

—  Physikal.  Eigensch.  540. 

—  Schmelz-  und  Siede- 
punkte 541. 

—  Struktur  40.   244. 

—  Substitution  536. 

—  ungesättigte  542. 

■ —  Zersetzungen  538. 

Kohlenwasserstoffe  543. 

—  aromatische  57. 

—  der  Benzolreüie  545. 

—  der  Fettreihe  543. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 

weis 407, 

—  gesättigte  534.   543. 

—  ungesättigte  57.534.543. 
Kolben  906. 

Korallen  288. 


Korksäure  698. 
Kornrade,  Xachw.  im  3Iehl 

593. 
Korund  184. 
Kosin  255. 
Koth  851. 
Krapp  364. 
Krappcarmin  364. 
Krapplacke  364. 
Kreatin  496.   676. 
Kreatinin  446.  497.  676. 
- —  Gewichtsbestimmung  im 

Harn  446. 

—  Reactionen  446. 
Kreide  288. 

■ —  schwarze  358. 

—  spanische  355. 
Kremserweiss  261.   356. 
Kreosol  726.   7i:9. 
Kreosot  796. 
Kresalol  723. 
Kresapol  722. 

Kresin  722. 
Kresol,  rohes  722. 
Kresol-Piaschig  722. 
Kresol-Seifenlösung  722. 
Kresole  722. 
Kresolen  726. 
Kresolsalicylat  723. 
Kresotinsäuren  230. 
Kresylalkohole  721. 
Kresylsäure  478. 
KronthaPs  mikrophotogr. 

Verfahi'en  753. 
Krownglas  289. 
Kryolith  387. 

—  Alaunfabrication  aus  185. 
Kry stalle  66. 

—  anisotrope  67. 

• —  Combinationen  der  67. 

—  ideale  72, 

• —  isotrope  67. 

—  verzerrte   72. 
Krystallformen  67. 
Krystallglas  289. 

—  englisches  289. 
Kry  stallin  692. 
Krystallisator  906. 
Krystallische  Körper  66. 
Krystallisirte  Galle  390. 
Krystallisirter  Kohlenstoff' 

526. 
Krystalllinse  691. 
Krystallographie  66. 
Krystalloide  759.  777. 
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Krystallsysteme  67. 
Krystallwasser  54 
KüMapparate  906. 
Kühler,  Liebig' scher  898. 
Kühlvorrichtimg  898. 
Kümmelöl  86. 
Künstliche  Farbstoffe  368. 
Künstlicher  Campher  292. 

—  Moschus  867. 
Kugelröhren  905. 
Kuhmilch  568. 
Kumys  573. 
Kupfer  547. 

—  gerichtl.  ehem.  Nachweis 

416. 

—  Nachweis  550. 
im  Wein  611. 

—  Legirungen  548. 

—  Verbindungen  548. 
Kupferacetat  550. 
Kupferarsenit  550. 
Kupfercarbonat  549. 

—  basisches  549. 
Kupfer  Chlorid  549. 
Kupferchlorür  548. 
Kupfererze  548. 
Kupferglanz  548. 
Kupfergrün  357. 
Kupferhammerschlag  548. 
Kupferhydrid  548. 
Kupferkies  548. 
Kupferlasur  547. 
Kupferleginmgen  548. 
Kupferlösung,  allialische 

474,  516. 
Kupfermalachit  547. 
Kupfernickel  513. 
Kupferoleat  550. 
Kupferoxyd  548. 

—  essigsaures  550. 
Kupferoxydulverbindungen 

548. 
Kupferoxydverbindungen 

548. 
Kupferphosphat  549. 
Kupfer  rauch  884. 
Kupfersalze  549. 
Kupferschwärze  548. 
Kupferstein  548. 
Kupfersulfat  549. 
Kupfersulfid  548. 
Kupferverbindungen  548. 
Kupferviolett  357. 
Kupfervitriol  549. 


Kupferwasserstoff  548. 
Kussin  255. 
Kyestein  495. 
Kynurensäure  312. 

L. 

Lab  871. 
Labferment  378. 
Lac  Sulfuris  821. 
Lachgas  840. 
Lack-dye  364. 
Lackmus  364. 
Lactalbumin  572.   769. 
Lactame  59. 
Lactime  59. 
Lactobutyrometer  585. 
Lactocaramel  572. 
Lactoglobulin  572. 
Lactokrit  585. 
Lactone  59. 
Lactoprotein  572. 
Lactose  520.  572. 
Lactosin  522. 
Lactoskop  584. 
Lärcheuzucker  521. 
Lävuliusäure  657. 
Lävulinsäurehydrazou    502. 
Lävulose  519. 

—  im  Harn  477. 
Lantanin  161. 
Lanthopiu  122. 

Lapis  causticus  Chirurgorum 

507. 
• —  infernalis  835. 
Prüfung  789. 

—  Lazuli  186.  357. 
Lasurstein  186.  357. 
Laudamin   122. 
Laudanidin  122. 
Laudanosin  122. 
Laudanum,  Prüfung  799. 
Laugeusalz,  flüchtiges   205. 
Laurocei'asin  428. 
Laurotetaniu  161. 
Lauth'sches  Violett  374. 
Laveiidelöl   86. 
Lebeuswärme  61. 

Leber  668. 
Leberstärke  524. 
Leberthran  380. 
Leberthran-Alkaloide  161. 
Lebervenenblut  272. 
Leblancs  Verfahren  z.  Soda- 
darstellung 652. 
Lecithalbumin  670. 


Lecithin,  Nachweis  im  Harn 

486. 

Lecithine  688. 

Lederkohle  527. 

Legal'sche  Acetonprobe  478. 

Legirungen  des    Alumini- 
ums 184. 

—  —  Antimons  222. 
Bleis  258. 

—  —  Kupfers    548. 

—  —  Nickels  513. 

—  —  Quecksilbers  815. 

Silbers  835. 

Zinks  883. 

Zinns  887. 

Legumin  778. 
Leichenalkaloide  802. 
Leichengifte  802. 
Leichenwachs  381. 
Leichtmetalle  21. 

Leim  776. 

Leimzucker  392. 

Leinöl  380. 

Leinölsäure  662. 

Leiocom  524. 

Leitz's       mikrophotograph. 

Apparat  751. 
Lepidin  312. 
Letternmetall  258. 
Leuceine  764. 
Leuchtgas  529. 
Leuchtgasflamme  529. 
Leuchtkraft     der     Flamme 

528. 
Leucin  192.  480.  760. 
Leukocyten  268. 

—  im  Harn  492. 
Leukonuclein    270. 
Leukoverbin düngen  374. 
Lichenin  526. 
Lichtbrechung  541. 
Lieben's    Acetonprobe  478. 
Lieberkühu's   Alkalialbu- 

minat  768. 
Liebermann'sche     Reaction 

716,   766. 
Liebig'sHarnstoffbestimmung 

442. 
Liebig'scher  Kühler  898. 
Lignose  525. 
Ligroin  547. 
Limonen  861. 
Liuksborneol  292. 
Liukscampher  291. 
Linlvsmilchsäure  714. 
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Linksweinsäure  700. 
Lipochrome  376. 
Lippmann's  Capillarelektro- 

meter  738. 
Liqueure  618.   621. 
Liqueurweine  598. 
Liquometer  907. 
Liquor  Aluminii  acetici  187. 

—  Ammonii  acetici  205. 

—  —  carbonici  205. 

—  —  caustici  203. 

—  —  succinici  205. 

—  —  sulfurati  204. 

—  Bromi  perchlorati  285. 

—  Burowii  187. 

—  Chlori  314. 

—  Cresoli  sapon.  722. 

—  Ferri  acetici  343. 

—  —    sesquichlorati    343. 

—  haemostaticus    Pagliari 

185. 
• —  hollandicus  544. 

—  Kalii  caustici  507. 

—  Natrii  caustici   650. 

—  —  silicici  654. 

—  Stibii  chlorati  223. 
Lithargyrum  260. 
Lithium  655. 

—  carbonicum,  Prüfung  796. 
Lithiumbromid  655. 
Lithiumcarbonat  655. 

—  Prüfung  796. 
Lithumchlorid  655. 
Lithiumhydroxyd  655. 
Lithumjodid  655. 
Lithiumoxyd  655. 
Lithiumphosphat  655. 
Lithiumsalicylat  655. 
Lithobilinsäure  327.  704. 
Lithofellinsäure  326. 
Lithographischer      Schiefer 

288. 
Lithopädion  325. 
Lobelin  161. 
Löschen  des  Kalks  286. 
Lösliches  Berlinerblau  336. 
Lösung  208. 
Löthrohr  907. 
Löthrohranal3^se  207. 
Lokaosäure  367. 
Lorbeeröl  86.  380. 
Loretin  312. 
Losophan  723. 
Loturidin  162. 
Loturin  162. 


Loxopterygin  130. 
Ludwig's  Harnstoffbestim- 
mung 451. 
Luft,    atiuosphärische    843. 

—  Ammoniakgehalt  202. 

—  Bestimm,  der   Bestand- 

theile  844. 

des  Stickstoffs  844. 

- —  Bildung  von  Ozon  818. 

—  Gewicht  844. 

• —  Kohlensäuregehalt  844. 

—  —   Bestimmung  844. 

—  Wasserdampf  844. 

—  —  Bestimmung  844. 

—  Zusammensetzung    843. 
Luftbäder  (ehem.)  895. 
Luftmörtel  286. 
Lupanin   162. 
Lupinenalk  aloide   162. 
Lupinidin  162. 

Lupinin   162. 
Lustgas  840. 
Luteine  376.  672. 
Lutidin  809. 
Lycaconitin  106. 
Lycetol  810. 
Lycin  162. 
Lycopodin  162. 
Lymphe  829. 
Lymphfibrinogen  268. 
Ly satinin  456. 
Lysidin  201. 
Lysin  456. 
Lysol  303. 

M. 

Maassanalyse  214. 
Maasscylinder  907. 
Maasskolben  907. 
Macisöl  86. 
Macleyin  162. 
Magdalaroth  370. 
Mageninhalt,    ehem.    Unter- 

suchg.   306. 
Magensaft  871. 

—  antibacterielle  "Wirkung. 

875. 
Magenschleim  871. 
Magisterium  Bismuti  882. 
Magnesia  551. 

—  alba  551. 

—  anglica  551. 

—  calcinata   551. 

—  citronensaure552. 

—  gebrannte  551. 


—  kohlensaure  552. 

—  milchsaure  552. 
Magnesia  ponderosa  552. 

—  schwefelsaure  552. 

—  usta  551. 

—  weisse  551. 
Magnesiabad  894. 
Magnesiamischung  734. 
Magnesit  551. 
Magnesium  550. 

—  carbonicum  551. 

—  —  Prüfung  796. 
■ —  citricum  552. 

—  —  effervescens    607. 

—  chloratum  551. 

—  hydrochloricum  551. 

—  lacticum  552. 

—  oxj'datum  551. 

—  sali cyli cum  552. 

—  sulfuricum  552.  796. 
Maguesiumbicarbonat  552. 
Magnesiumcarbonat  551. 
Magnesiumchlorid  551. 
Magnesiumeitrat  552. 
Magnesiumfluorid  551. 
Magnesiumhydrophosphat 

552. 
Magnesiumhydroxyd  551. 
Magnesiumichthyolat  553. 
Magnesiumlactat  552. 
Magnesiumorthophosphat 

552. 
Magnesiumoxyd  551. 
Magnesiumphosphat  552. 
Magnesiumpyrophosphat 

552. 
Magnesiumsalicylat  552. 
Magnesiumsulfat  552. 

—  ^Prüfung  797. 
Magnesiumverbindungen 

"  551. 

—  Erkennung  551. 
Magneteisenstein  341. 
Magnetit  341. 
Magnium  550. 
Malachit  547. 
Malachitgrün  356.  370. 
Maleinsäure  700. 
Malligand'sEbullioskop  899. 
Malonsäure  699. 
Malonylharnstoff  498. 
Malouetin  159. 
Maltobiose  521. 
Maltodextrin  524. 
Maltose  521. 
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Malzdiastase  399. 
Manacin  162. 
Mandelöl  380. 
Maiidelscäure  230. 
Mangan  553. 
Manganate  554. 
Manganbraun  858. 
Manganchlorür  558. 
Magandioxyd  554. 
Manganesium  553. 
Mangangrün  357. 
Manganhydroxydul  553. 
Manganiverbindungen    554, 
Manganocarbonat  553. 
Manganochlorid  553. 
Manganosalze  553. 
Manganosulfat  553. 
Manganoverbindungen  558. 
Manganoxyd  554. 
Manganoxydul  553. 
Manganoxyduloxyd  554. 
Manganoxydulverbindgn. 

553. 
Mangansäure  554. 
Mangansäureverbindungen 

554. 
Manganspath  553. 
Mangansulfat  553. 
Mangansuperoxyd  554. 
Mangan trioxyd  554. 
Manganum  carbonicum  553. 

—  chloratum  553. 

—  sulfuricum  553. 
Manganverbindungen  553. 
Manganviolett  357. 
Mannit  178. 

Mannose  518. 
Manometer  907. 
Marechal-Smitli'sche    Reac- 

tion  a.  Gallenfarbstoffe 

485. 
Margarinsäure  387. 
Marienglas  287. 
Mariotte'sche  Flasche  907. 
Marmor  288. 

Marshsche  Arsenprobe  240. 
Marsh'scher  Apparat    908. 
Martiusgelb  371. 
Massenwirkung  65. 
Massicot  260. 
Materie,  Erhaltung  der  16. 
Mauerfrass  443. 
Mauersalpeter  843. 
Maulbeersteine  329. 
Mauvein  373. 


Maximalvalenz  20. 
Meconidin  122. 
Meconium  354. 
Medicinalweine  614. 
Meerschaum  550. 
Meerwasser  550. 
Mehl  590. 

—  Backfähigkeit  591. 
■ —  Klebergehalt  591. 

—  Nachweis  von  Kornrade 
Mutterkorn  593. 

—  Verfälschung  592. 
Mehluntersuchung  590. 
Melampyrit  178. 
Melanine  376.   667. 

—  im  Harn  483. 
Melanogene  377. 
Melecytose  521. 
Meletriose  521. 
Melinit  352. 
Melitose  521. 
Mellithsäure  233. 
Mellophansäure  233. 
Melolonthin  162. 
Menispermin  162. 
Menispin  163. 
Mennige  260.  356. 
Menschenmilch  574. 
Menthacampher  293. 
Menthen  293. 
Menthol  88.  293. 

—  Prüfung  797. 
Menthon  293. 
Menthylchlorid  293. 
Mercaptane  180. 
Mercurialin  163. 
Mercuriammoniumchlorid 

816. 

—  Prüfung  793. 
Mercurichlorid  816. 
Mercurijodid  816. 
Mercurinitrat  815. 
Mercurioxyd  816. 
Mercurisalze  816. 
Mercurisulfat  816. 
Mercurius  814. 
Mercuriverbindungen  816. 
Mercurochlorid  815. 
Mercurojodid  816. 
Mercuronitrat  815. 
Mercurooxyd  816. 
Mercurosalze  816. 
Mercuroverbindungen    815 
Mesaconsäure  705. 
Mesitylen  94. 


Mesityloxyd  94. 
Mesoweinsäure  700. 
Mesoxalylharnstoff  499. 
Messing  883. 
Metaarsenige  Säure  238. 
Metaarsensäure  239. 
Metableisäure  260. 
Metaborsäure  283. 
Metabromtoluol  865. 
Metachlorphenol    718. 
Metachlortoluol   865. 
Metadioxybenzol  727. 
Metajodtoluol  86  5. 
Metalbumin  775. 
Metaldehyd  41.  89. 
Metall,    Woodsches  258. 
Metallbäder  895. 
Metalle  20. 

—  Alkylverbindungen  555. 

—  Chem.  Eigenschaften  201. 

—  Eintheilung  20. 

—  gerichtl.    chem.    Nach- 

weis 414. 

—  Nachw.  im  Harn  489. 
— Weine  611. 

—  Physikalische      Eigen- 

schaften 20. 

—  Stellung      im     period. 

Systeme  24. 

—  Verbind,  mit  Alkohol- 

radikalen 555. 
Cyan  333. 

—  der  Alkaligruppe  21. 

—  —  Chromgruppe  322. 

—  Erdalkalimetalle  21. 

—  Erdmetalle  21. 

—  der  Wismutgruppe  882. 

—  —  Zinngruppe  888. 
Metalle,  edle  21. 

—  leichte  21. 

—  schwere  20. 

—  unedle  21. 
Metallalk oholate  555. 
Metallalkyle  555. 
Metallcyanide,  einfache  333. 

—  zusammengesetzte    338. 
Metall  gifte,    gerichtl.  chem. 

Nachweis  413. 
Metalljodide  506. 
Metallmanometer  907. 
Metalloide  20. 
Metallorg.  Verbind.  555. 
Metalloxyde  20.  50. 
Metallsalze  54. 
Metallsullide  51. 
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Metamerie  40. 
Metauitroplieuol  719. 
Metanitrotoluol  867. 
Metantimonige    Säure    223. 
Metantimonsäure  224. 
Metapektin  715. 
Metapektinsänre  715. 
Metaphospliate  733. 
Metaphosphorsäiire  733. 
Metapliospborsaure  Salze 

733. 
Metaphtalsäure  233. 
Metaplumbate  260. 
Metastannate  888. 
Metaterebenten  860. 
Metaweinsäure  701. 
Metawolframsäure  323. 
Metaziunsäure  888. 
Metbacetin  221. 
Metbaemoglobin  266. 
Metban  556. 

—  Bromsubstitutionspro- 

ducte  561. 

—  Cblorsubstitutionspro- 

ducte  558. 

—  Jodsubstitutionsproducte 

561. 
Metbanderivate    542.    556. 
Metbylacetanilid  220. 
Metbylätber  558. 
Metbylakrylsäure  660. 
Metbylalkobol  170.  557. 
Metbylamidoessigsäure  191. 
Metbylamin  196. 
Metbylanilin  219. 
Metbylarbutin  424. 
Metbylbernsteinsäure  696. 
Metbylbenzol  538. 
Metbylbromid  561. 
Metbylcarbylamiu  335. 
Metbylcbinolin  312. 
Metbylcblorid  558. 
Metbylconiin  153. 
Metbylenblaii  374. 
Metbylenblaugruppe  374. 
Metbylenbromid  561. 
Metbylencblorid  559. 
Metbylenjodid  562. 
Metbylfurfuran  814. 
Metbylgrün  370. 
Metbylguanidin  496.  805. 
Metbylguanidiuessigsäure 

496. 
Metbylbamstoff  497. 
Metbylbydrazin  501. 


Metbylbydrocotoin  160. 
Metbylindol  504,  762. 
Metbylisopropylpbeuol  723. 
Metbyljodid  562. 
Metbj'lmercaptan  180. 
Metbylorange  372. 
Metbylpelletierin  165. 
Metbylpropylbeuzol  86. 
Metbylprotocatechualdebyd 

92. 
Metbylpyridin  809. 
Metbylscbwefelsäure  558. 
Metbyltbeobromin  152. 
Metbyltribydrooxycbinolin- 

carbonsaures    Natrium 

312. 
Metbyluretban  500. 
MetbylverbinduDgen  557. 
Metbyl violett  370. 
Metbylviolettprobe  871. 
Metbylxantbin  498. 
Mette 'scbes    Verfabren  zur 

Best,   d,    Pepsinmenge 

873. 
Milvrocbemie  563. 
Mikrocidin  647. 
Mikroorganismen    im   Harn 

493. 
Mikropbotograpbie  749. 
Milcb  568,   581. 

—  Biestmilch  568. 

—  Blaue  582. 

—  Erstlingsmilcb  568. 

—  Fadenziebende  582. 

—  Frauenmilcb  574. 

—  Kubmilcb  568. 

—  Menscbenmilcb  574. 

—  Rotbe  582. 

—  Sauerwerden  der  582. 

—  Scbleimige  582. 

—  verscbiedener  Tbiere 

579. 
Milcbbrauntweiu  573. 
Milcbcasein  548. 
Milcbdrüse  671. 
Milcbfett  573. 

—  Bestimmung  584. 
Milcbglas  289. 
Milcbkügelcben  573. 
Milcbplasma  570. 
Milcbquarz  511. 
Milcbsäure  676.   712. 

—  Xacbweis  im  Magensaft 

872. 

—  officinelle  713. 


Milcbsäuregäbrung  378. 
Milcbsäurereibe  712. 
Milcbsäure  Salze  396. 
Milcbsaures  Calcium   289. 

—  Eisen  713. 

—  Zink  885. 
Milcbuntersucbung  581. 

—  Bestimmung  des  specif. 

Gewichtes  582. 

—  des  Rabmes  584. 
Milchzucker  520.  572. 

—  im  Harn  477. 
Millons  Reagens  766. 
Milz  673. 
Milzvenenblut  272. 
Mimesie  der  Krystalle    72. 
Mineralfarben,  künstl.  355. 
Mineralf arbstoffe  355. 

—  Kachweis  358. 
Mineralgrün  357. 
Mineralisches  Chamäleon 

554. 

Mineralöl  547. 

Mineralturpetb  360. 

Minium  260. 

Mirbanöl  546. 

• —  gericbtl.    ehem.    Nach- 
weis 407.. 

Mischcy linder  908. 

Mitscherlicb'scbe  Lampe 
908 

Modificationen,  allotrope  47. 

—  • —  des  Phosphors  731. 

des  Schwefels  820. 

Mörtel  286. 

Mohnöl  380. 
Mohr 'sehe  Bürette  896. 
Molekül  12. 
Molekularbrecbungsvermög . 

541. 
Molekularformel,  empir.  39. 

—  Ermittelung  39. 

—  rationelle  39. 
Molekulargewicht  15. 
— ■  Bestimmung  30. 

—  —  mittels  der  Dampf- 

dichte  30. 

—  —   mittels   osmotischen 

Druckes    und    Dampf- 
druckerniedrigung  32. 

nach  Raoult  32. 

Molekularrefraction  541. 

Molekularvolumen  540. 

Molken  569. 

Molkeneiweiss  572. 


SACHREGISTER. 


943 


Molybdän  322. 

—  Nachweis  323. 
Molybdändisultid  323. 
Molybdäuglanz  322. 
Molybdänsäure  323. 
Molybdäntetrasuliid  323. 
Molybdäntrioxyd  322. 
Molybdäntrisulfid  323. 
Monoamine  194. 
Mouobrombenzol  545. 
Monobrombernsteinsäure 

696. 
Monobromcampher  290. 
Monobrommetban    561. 
Monocalciumsaccharat   520. 
Mouochloralantipyriu  813. 
Monochlormethan  558. 
Monojodmethan  562. 
Monokliner  Schwefel  820. 
Monoklines  Krystallsystem 

67.  74. 
Monomethylxanthin  498. 
Mononatriumphosphat    653. 
Mouonitrophenole  719. 
Mouophenol  718. 
Monosaccharide  514. 
Montpelliergelb  356. 
Moringagerbsäure  400. 
Morphin  122. 

—  Bestimm,  im  Opium  123. 

—  Erkennung  123. 

—  essigsaures  123. 

—  gerichtlich  ehem.  Nach- 

weis 412. 

—  Nachw.    im  Harn    490. 

—  salzsaures  123. 

—  . —  Prüfung  797. 

—  schwefelsaures  123. 
Morphinacetat  123. 
Morphinhydrochlorid  123. 
Morphiusulfat  123. 
Morphinum  122. 

—  aceticum  123. 

—  hydrochloricum  123. 

—  —  Prüfung  797. 

—  saccharinicum  251. 

—  sulfuricum  123. 
Morreniu  163. 
Morrhuin  161.  806. 
Moschus,  künstlicher  867. 
Muawin  163. 

Mucine  767.  774. 

—  im  Harn  463. 
Mucoide  767. 
Muffel  908. 


Multiple  Proportionen  17. 
Murexid  450. 
Murexidprobe  450. 
Musc-Baur  867. 
Muscarin  163.  805. 
Muschelschalen  288. 
Musivgold  358.  888. 
Musivsilber  358. 
Muskatblüthe  626. 
Muskatbutter  380. 
Muskatnüsse  626. 
Muskelgewebe  673. 
Muskelplasma  673. 
Muskelserum  770. 
Muskelvenenblut  272. 
Mussirpulver  617. 
Mutterkornprüfung  801. 
Mycose  521. 
Mydalein  805. 
Mydatoxin  806. 
Mydin  806. 
Myoalbumin  675. 
Myoalbumose  675. 
Myoctonin  106. 
Myogenfibrin  674. 
Mj'oglobulin  675. 
Myohämatin  677. 
Myoproteid  675. 
Myosin  378.  673.  708. 

—  lösliches  675. 
Myosinferment  673. 
Myosinfibrin  674. 
Myosinogen  673. 
Myristinsäure  387. 
Myronsaures  Kali  379. 
My rosin  379. 
Mytilotoxin  806. 

Nahrungsmittel  580. 

—  Calorienwerth  847. 

—  Eisengehalt  345. 
Nahrungsmitteluntersuchung 

580. 

—  Brod  594. 

—  Butter  586. 

—  Cacao  624. 

—  Essig  617. 

—  Fleisch  633. 

—  Gewürze  624. 

—  Käse  590. 

—  Kaffee  622. 

—  Mehl  590. 

—  Milch   581. 
—  Thee  623. 


Naphta  547. 

Naphtalin  546,  643. 

- —  Nachweis  im  Harn  489. 

—  Prüfung  797. 
Naphtalinderivate  370.  643. 
Naphtalingelb  371. 
Naphtalinmonocarbonsäuren 

649. 
Naphtalol  648. 
Naplitene  535. 
Naphtoesäure  649. 
Naphtol  371.  645. 

—  Prüfung  798. 
Naphtolaristol  547. 
Naphtolblau  371. 
Naphtol  carbonsäuren  649. 
Naphtolgelb  371. 
Naphtoluatrium  547. 
Naphtolquecksilber  547. 
Naphtolorange  371. 
Naphtolsulfosaures    Calcium 

647. 
Naphtolwismut  547. 
Naphtosalol  648. 
Naphtyläther  648.. 
Naphtylamin  645. 
Native    Eiweisskörper   767. 
Narcein  127. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 
weis 412. 

Narcotin  127. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 

weis 411. 
Naregamin  163. 
Naringenin  427. 
Naringiu  427. 
Nasitorin  163. 
Nasturtin  163. 
Natrin  163. 
Natrium  650. 

—  benzoicum  654. 

—  biboricum  seu  biboraci- 

cum  283. 

—  bicarbouicum  652. 

—  —  Prüfung  652. 

—  borsaures  283. 

—  bromatum  650. 
Prüfung  798. 

—  carbouicum  652. 

—  causticum  650. 

—  chloratum  651. 

—  chloricum  318. 

—  doppeltkohlensaures 

652. 

—  hydricum  650. 
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—  hydrobromicum  650. 

—  hydrocarbonicum  652. 

—  hydrochloricum  651. 

—  bydrooxydatum  650. 

—  jodatum,   Prüfung   798. 
Natrium,  kieselsaures  654. 

—  kobleusaures  652. 

—  uitricum  652. 

—  —  Prüfung  652. 

—  nitro sum  653. 

—  ■ —  in  bacillis  653. 

—  phosphoricum  653. 

—  phospborsaures  653. 

—  salicylicum   654. 
Prüfung  798. 

—  salpetersaures  652. 

—  salpetrigsaures  653. 

—  schwefelsaures  653. 

—  siliciofluoratum  654. 

—  sulfuricum  653. 

—  sulfurosobenzoicum  654. 

—  sulfurosum  654. 

—  superoxydatum  650. 

—  thiophensulfonsaures 

814. 

—  unterschwefligsaures 

824. 

Natriumalkyle  555. 

Natrium- Ammonium,     phos- 
phorsaures 205. 

Natrium- Ammoniumhydro- 
phosphat  205. 

Natriumbenzoat  654. 

Natriumbiborat  283. 

Natriumbicarbonat  652. 

Natriumbiurat  450. 

Natriumbromid  650. 

Natriumcarbonate  652. 

—  Prüfung  652. 
Natriumchlorat  318. 
Natriumchlorid  651. 
Natriumdioxyd  650. 
Natriumeisenalaun  185. 
Natriumhydrat  650. 
Natriumhydrocarbonat  652. 
Natriumhydrosulfid  654. 
Natriumhydroxyd  650. 
Natriumhypochlorit  317. 
Natriumhyposulfit  824. 
Natriumjodid  651. 
Natrium-Kalium,    weinsaur. 

702. 
Natriumk  aliumtartrat    702. 
Natriummetaphosphat    653. 
Natriummonosulfid  654. 


Natriumnitrat  652. 
Natriumnitrit  653. 
Natriumoxyd  650. 
Natriumphenylhydrazin  501 . 
Natriumphosphate  653. 
Natriumpyrophosphat    653. 
Natriumsalicylat  654. 
Natriumsalze  650. 
Natriumsilicat  654. 
Natriumsiliciumfluorid   654. 
Natriumsulf antimonat    224. 
Natriumsulfat  653. 

—  saures  654. 
Natriumsulfhydrat  654. 
Natriumsulfide  654. 
Natriumsulfit  654. 
Natriumsulfitbenzoat  654. 
Natriumsulf oricinat  655. 
Natriumsulf osalicylat  655. 
Natriumsulf urete  654. 
Natriumtellurat  655. 
Natriumthiosulfat  824. 
Natriumverbiudungen  650. 

—  Nachweis  650. 
Natriumwasserglas   512. 

654. 
Natron,   kohlensaures    352. 

—  salpetrigsaures  653. 

—  saures  kohlensaures  352. 
Natronlauge  650. 
Natronsalpeter  652. 
Natronseifen  381. 
Natronwasserglas  654. 
Naturgrün  357. 
Natürliche  Farbstoffe    355. 
Neapelgelb  356. 
Nebennieren  670. 
Nectandrin  163. 
Nelkenöl  85. 
Nelkenpfeffer  626. 
Nephtigil  547. 

Nesslers  Reagens  816. 
Neuridin  201.  805. 
Neurin  199.  804. 
Neurodin  500. 
Neuroglobulin  687. 
Neurokeratin  687.  775. 
Neusilber  513. 
Neutrale  Salze  51. 
Neutralfett  380. 
Neutralroth  374. 
Neutraltinte  363. 
Ngaicampher  292. 
Nichtmetalle  20. 


Nichttrocknende   Oele  380. 
Nickel  513. 

—  Legirungen  518. 

—  Nachweis  513. 
Nickelchlorür  513. 
Nickelerze  513. 
Nickelglanz  513. 
Nickelhydroxydul  513. 
Nickeloxyd  513. 
Nickelsalze  513. 
Nickelsulfat  513. 
Nickeltetracarbonyl  531. 
Nickelverbind.,     Erkennung 

513. 
Nicotin  131.  809. 

—  gerichtl.     ehem.    Nach- 

weis 407. 
Nicotinsäure   132. 
Niederschlag  209. 
Nieren  670. 
Nierengries  328. 
Nierensteine  328. 
Niob  882. 
Nitrate  842. 

—  im  Harn  467. 
Nitrilbasen  194. 
Nitrile  59.  335. 
Nitrite  843. 
Nitroacetonitril  335. 
Nitrobenzol  546. 

—  gerichtl.     ehem.     Nach- 

weis 407. 
Nitrocampher  290. 
Nitrocellulosen  351. 
Nitroerythrit  178. 
Nitrogenium  837. 
Nitroglycerin  177.   349. 
Nitrogruppe  56. 
Nitrokörper  56. 
Nitromannit  350. 
Nitronaphtol  845. 
Nitrophenole  719. 
Nitroprussidreaction  339. 
Nitroprussidwasserstoffsäure 

336. 
Nitrosamine  202. 
Nitrose  Säure  822. 
Nitrosodiäthylin  202. 
Nitrotoluole  866. 
Nitrum  508. 
Nomenclatur,  ehem.  49. 

—  chemischer  Vorgänge 

60. 

—  der  Basen  51. 

—  —  Elemente  50. 
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Nomenclatur.   Säuren  52.     " 

—  —  Sake  54. 

■ —  —  Verbindungen  50. 

—  organischer    Yerbindun- 

gen  57. 

—  —  neuere   Torschläge 

für  die  60. 
Xordhäuser  Schwefelsäure 

•S23. 
Xorhydrotropidin  136. 
yormales  Blut,  gerichtlich 

ehem.  Untersuchung 

417. 
Xormallösungen  214. 
Xucleinhasen  498.  656. 
Xucleine  656.   773. 
Zsuclemsäure  656. 
Xucleinstoffe  656. 
yucleoalbumin  268.  767. 
Xucleoalbumine  659,  773. 
Xucleohiston  658.   773. 
Xucleoproteide   658. 
Xürnb  ergerviolett  357. 
Xupharin  163. 

0. 

Übergährung  61. 
Obstäther  84. 
Ocker   356. 
tJedemflüssigkeit  834. 
Oel  der  hoUänd,    Chemiker 

544. 
Oelbäder  895. 
Oelbüdendes  Gas  544. 
Oele  380. 

—  ätherische  S4. 

—  fette  3 SO. 

■ —  nichttrocknende  380. 

—  trocknende  380.   662. 
Oelsäure  661. 
Oelsäurereihe  659. 
Oelsüss  =  Glycerin  176. 
Oelvraage   908. 
Ohrenschmalz  381.  827. 
Oleate  661. 

Oleiine  41.   57.   543. 
Oleinsäui-e   661. 
Oleometer  908. 
Oleorefractometer  908. 
Oleum   Amygdiüarum    380. 

—  —  amar.    aether.    429. 

—  —    —  A'erfälsch.  mit 

Xitrobenzol  429. 

—  Anisi  S5. 

—  Cacao  380. 


Oleum  Calami  85.  * 

—  Carvi  85. 

—  Caryophyllorum  85. 

—  Cinnamomi  86. 

—  Crotonis  380. 

—  Prüfung  799. 

—  Foenicuü  86. 

- —  Hroscjami  380. 

—  Jecoris  Aselli  380. 

—  .Juniperi  86. 

—  Lauri  86.  380. 

—  Layandulae  86. 

—  Lini  380. 

—  Alacidis  86.  j 

—  Zsucistae  380. 

—  Olivaruni  380. 
-    Papaveris  380. 

—  Piicini  380. 

—  Prüfung  799. 

—  Piosae  86. 

—  Piosmarini  86. 
— -  Sinapis  86. 

— •  Terebinthinae  86. 
;j  —  Thymi  86. 
1  Olivenöl  380. 

Opal  511.     ■ 

Operment  239. 

Opium,  Prüfung  799. 

Opium- Alk  aloide  121. 

Optische  Activität  45. 

Optisches     Terhalten     der 
Kohlenstoffverbindungen 
541. 

Optogramme  691. 

Orangenessenz  84. 
j  Orcein  478. 
lOrcin  729. 
j  Organchemie  662. 

Organimetalle  555. 

Organische  Basen  95. 

—  Chemie     48.  533. 

—  Säui-en  58. 

—  Verbindungen  533. 

i  Organisirte   Fermente   37S. 

■ —  Körper  533. 
; —  Structur  533. 
'  Ormosin  164. 

Orseillefarbstoff  364. 

Orthoamidobenzoesätire  228. 

Orthoamidozimmtsäure  234. 

Orthobromtoluol   805. 

Orthochlorphenol  718. 

Ortho  chlort  oluol  855. 

Orthodioxybenzol  725. 

Orthoiodtoluol   865. 


Bibl.  med.  "Wissensehaften  II.  Chemie. 


Orthokresol  721. 
Orthometrisches      Krystall- 

System  67. 
Orthonitrophenol  719. 
Orthonitrotoluol  867. 
Orthooxybenzoesätire  227. 
Orthophosphate  734. 
Orthophosphorsäure  733, 
Orthoplumbate  260. 
OrthosuKaminbenzoesäure 

228. 

Orthosulf aminb  enzoesäure- 

anhydrid  228. 
Orthotoluidin  867. 
Orthowolframsäure  323. 
Osmium  757. 
Osmium  säure  757. 
Osiximtetrosyd  757. 
Otholithen  326. 
Ovalbnmin  767. 
Ovariency  st  eniltissigkeit  8  3  3 . 
Oxalate  694. 
Oxalatsteine  328. 
Osalium  510. 
Oxalsäure  693. 

—  gerichtl.-chem.    Xachw. 
""413. 

—  Xachw.  u.  Bestimm,  im 

Harn  453. 

—  Oxysäuren  der  698. 
Uxalsäxu-eäthylester  694. 
Oxalsäureester  694. 
Oxalsäuremethylester  694. 
Oxalsätirereihe  692. 

—  Oxysäuren  der  698. 
Oxalsäure  Salze  414. 
Oxalsaures  Ammonium  694. 

—  Calcitim  694. 
- —  Kalium  510. 

—  —  saures  510. 
Oxaiursäure  453. 
Oxalylharnstoff  497. 
Oxamid  694. 
Oxime  59.  335. 
Osindol  229.   504. 
Oxyacanthin  149. 
Oxyalkohole  59. 
Oxybasen  53. 
Oxybenzaldehyd  91. 
Oxybuttersäuren    94.    4S0, 

714. 
Oxycampher  290. 
Oxychinaseptol  312. 
Oxychinoün  234. 
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Oxychinolintrihydroäthyl 

313. 
Oxycholin  163. 
Oxycymol  724. 
Oxydation  61.   707.   819. 
Oxydationsflamme  529. 
Oxydationsmethoden  216. 
Oxyde  50. 

—  basische  51. 

—  saure  51,  53. 

—  säurebildende  51. 
Oxydhydrate  =  Hydroxyde 

51. 

Oxydimethylchinizin  =  Anti- 
pyrin  812. 

Oxydimorphin  122. 

Oxydirbarkeit  des   Wassers 
629. 

Oxydule  51. 

Oxyessigsäure  711. 

Oxj'fettsäuren  711. 

Oxygenium  817. 

Oxygenpulver  650. 

Oxyhämoglobin  265. 

—  Spectrum  266.  419. 

Oxyhydrochinon  731. 

Oxymalonsäure  698.  i 

Oxymorphiu  123.  I 

Oxynaphtoesäuren  649. 

Oxj-narcotin  122. 

Oxyneurin  149, 
Oxyphensäure   725. 
Oxypikrinsäure  728. 
Oxypropionsäuren  712. 
Oxysäuren  59. 
Oxysalze  54. 
Oxyspartein  167. 
Oxytoluole  721. 
Ozazone  517. 
Ozokerit  547. 
Ozon  818. 
—  Nachweis  819. 
Ozonapparat  Barlett's   909. 
Ozonentwicklungs-Apparate 
909. 


Paeonin  370. 
Palicurin  164. 
Palladium  757. 
Palmitinsäure   387. 

Palmitinsäuremyricyläther 

863. 
Pangaduin  161. 
Pankreas  668. 


Pankreassaft  876. 

—  Enzyme  des  877. 

—  Nachweis    der    Enzyme 
877. 

Pankreassteine  325. 
Papain  378. 
Papaveramin  122. 
Papaverin  127. 
Papierfilter  902. 
Papin 'scher  Topf  909. 
Paprika  (Untersuch.)  625. 
Par  aacetphenetidin  220.799 

—  Prüfung  799. 
Parabausäure  497. 
Parabuxin  149. 
Paracasein  571. 
Parachinolintetrahydrome- 

thoxyl  313. 
Parachlorphenol  718. 
Parachlortoluol  865. 
Paracotoin  253. 
Paracyan  331. 
Paradioxybenzol  728. 
Paraffin  547. 

—  flüssiges  547. 
Paraffinbäder   895. 
Paraffine  40.   57.   543. 
Paraform  88. 
Paraglobulin  263.   771. 
Parahydrocumarsäure    231. 
Parakresol  721. 
Parakresylschwefelsäure  459 
Paraldehyd  41.  89. 

—  Prüfung  799. 
Parameter  67. 

—  Gesetz  der  rationalen  68. 
Paramilchsäure  713. 
Paramorphosen  71. 
Paramylum  526. 
Paramyosinogen  673. 
Paranitrophenol  719. 
Paranitrotoluol  867. 
Paranucleinsäure  657. 
Paranucleinstoff e  657. 
Paraoxyessigsäure  458. 
Paraoxyphenylessigsäure 

231. 
Paraoxypheny]  glycolsäure 

458. 
Paraoxyphenylpropionsäure 

458. 
Parapektin  715. 
Parapektinsäure  715. 
Paratoluidin  867. 
Paraxanthiu  454.  498. 


I  Paricin   107. 
[Pariser  Blau  361. 
Parvolin  806. 
Paronychin  164. 
Parthenicin  164. 
Parthenin  164. 
Pastinacin  164. 
Pattinsoniren  835. 
Pattinson's  chesBleiweissS  5  6 . 
Paucin  164. 
Paytamin  164. 
Paytin  164. 
Pektase  715. 
Pektinsäure  715. 
Pektinstoffe  525.   715. 
Pektose  715. 
Pelargonsäure  387. 
Pelletierin  164. 
Pellotin  146. 
Pelosin  149. 
Pemmican  638. 
Pental  544. 
Pentamethylendiamin     200. 

805. 
Pentan  543. 
Pentin  544. 
Pentosan  522. 
Pentosen  517. 

—  im  Harn  477. 
Pentylen  543. 
Pepsin  378.  871. 

—  im  Harn  471. 

—  Nachweis  872. 
Pepsinogen  871. 
Pepsinprobe  872. 
Peptochondrin  683. 
Peptone  767.   773. 

Peptonpräparate,     käufliche 

874. 
Perchlorate  318. 
Perchloride  51. 
Percolatoren  901. 
Pereirin  165. 
Pereiro-Alkaloide   165. 
Pericardialflüssigkeit  830. 
Periklas  551. 
Periodisches  System  35. 
Peritonealflüssigkeit  831. 
Perlen  288. 
Periweiss  355. 
Permanente  Gase  557. 
—  Härte  des  Wassers  632. 
Permanentweiss   242.    355. 
Peroxyde  s.  Hyperoxyde. 
Persio  364. 
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Petalit  655. 
Petroleum  547. 
Petroleumäther  547. 
Petroleumbenzin  547. 
Petrolsäuren  535. 
Pettenkofersche  Reaction 

a.  Gallensäuren    390, 

766. 
Pfeffer  (Untersuchg.)  625. 
Pfefferminzöl  88. 
Pferdefleisch  635. 

—  Nachw.  in  Würsten  641. 
Pfirsichgummi  525. 
Pflanzenalbumin  545. 
Pflanzencasein  778. 
Pflanzengallerte  715. 
Pflanzengummi  524. 
Pflanzenschleim  524. 
Pflanzliche  Farbstoffe    363. 

blaue  365. 

gelbe  363. 

—  —  grüne  365. 
rothe  364. 

—  —  Nachweis  367. 
Pflanzliches  Amyloid  526. 
Pflaster  381. 

Pflüger's  Harnstoffbestim- 
mung 444. 
Pfortaderblut  272. 
Pharaoschlangen  337. 
Phellandren  861. 
Phenacetin  220. 

—  Prüfung  799. 
Phenacetursäure  458. 
Phenanthren  546. 
Phenazin  547. 
Pbenazinfarbstofie  374. 
Plienetolcarbamid  719. 
Phenocoll  221. 
PhenocoUum  aceticum  221. 

—  carbonicum  221. 

—  salicylicum  221. 
Phenol  717. 

—  Prüfung  786. 

—  synthetisches  717. 
Phenolblau  374. 
Phenole  715.  723. 

—  Darstellung  717. 

—  Derivate  715. 

—  dreiatomige  729. 

—  einatomige  716. 

—  zweiatomige  724. 
Phenolin  722. 
Phenolphtalein  372. 
Phenolsäuren  227. 


Phenolsulfosäuren  718. 
Phenolum  absolutum  717. 
Phenylakrylsäure  234. 
Phenylamidopropionsäure 

763. 
Phenylamin  472. 
Phenyldimethylpyrazolon 

812. 

—  Prüfung  788. 
Phenylenblau  375. 
Phenylenbraun  372. 
Phenylessigsäure  229. 
Phenylhydrat  717. 
Phenylhydrazin  502. 
Phenylirte  Rosaniline  370. 
Phenyllactosazon  573. 
Phenyloxypropionsäure  231. 
Phenylpropiolsäure  235. 
Phenylpropionsäure  229. 
Phenylsäure  717. 
Phenylschwefelsäure  459. 
Phenylurethan  500. 
Phlebolithen  325. 
Phloretin  426. 
Phloretinsäure  426. 
Phloridzin  426. 
Phloroglucin  730. 
Phlorole  723. 

Phloron  94. 
PMoxin  373. 
Phosgengas  531. 
Phosphate,    lösliche,  Nach- 
weis von  734. 
Phosphatsteine  329. 
Phosphine  59. 
Phosphite  735. 
Phosphor  731. 

—  allotrope    Modification 

731. 

—  amorpher  731. 

■ —  BestimmungimHarn463. 

—  Erkennung  731. 

—  gelber  731. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 

weis 407. 

—  Halogenverbindungen 

732. 

—  metallischer  731. 

—  Oxyde  733. 

—  rother  731. 

—  Verb,  mit  Halogenen  732. 
mit  Sauerstoff'  733. 

—  —  Wasserstoff'  732. 
Phosphorbromid  733. 
Phosphorbromür  738. 


Phosphorbronze  548.  888. 
Phosphorchlorid  732. 
Phosphorchlorür  732. 
Phosphorfleischsäure  455. 
Phosphorit  731. 
Phosphorige  Säure  735. 
Phosphorjodid  733. 
Phosi^hormolybdänsäure  408 
Phosphoroxy Chlorid  733. 
Phosphoroxyde  733. 
Phosphorpentachlorid  732. 
Phosphorpentajodid  733. 
Phosphorpentasulfid  733. 
Phosphorpentoxyd  733. 
Phosphorsäure  657.  733. 

—  citratlösliche  706. 
• —  eisige  733. 

—  Erkennung  734. 

—  glasige  733. 

—  officinelle  733. 
Phosphorsalz  205. 
Phosphorsäureanhydrid  733. 
Phosphorsäuren  733. 
Phosphorsaure  Salze  734. 
Phosphorsaures  Calcium287. 

—  Natrium-Ammonium205. 
Phosphorsulfid  733. 
Phosphortribromid  733. 
Phosphortrichlorid  731. 
Phosphortrijodid  733. 
Phosphortrioxyd  733. 
Phosphorus  731. 
Phosphorwasserstoff  732. 

—  fester  732. 

—  flüssiger  732. 

—  gasförmiger  732. 
Phosphorwolframsäure  408. 
Photographie  735. 

—  anatomische  739. 

—  chirurgische  739. 

—  der  Harnblase  741. 

■ —  dermatologische  740. 

—  des  Augenhintergrundes 

748. 

—  —  Kehlkopfes  744. 

—  Flatau'sches    Verfahren 

736. 

—  Katz'schesVerfahi'en737. 

—  Nitze'sches      Verfahren 

741. 

—  physiologische  737. 

—  Röntgen'sche  754. 

—  von  Körperhöhlen   740. 
Photosantonsäure  256. 
Phtalsäuren  232. 
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Phycit  =  Erytlirit  177. 
Phyllocyanin  366. 
Phymatorhusin  377.   667. 
Physikalische  Eigenschaften 

der  Kohlenstoffverb. 

540. 
der  Metalle  20. 

—  Isomerie  42. 
Physostigmin  150. 

—  salicylsaures  800. 
Physostigminum  salicylicum 

800. 
Phytolaccacin  165. 
Phytolaccin  165. 
Picen  546. 
Picolin  809. 
Pictet-Chloroform  559. 
Pigmente  375. 
Pigmentsteine  330. 
Pikr  aconitin  105, 
Pikramnin  165. 
Pikrasmin  253. 
Pikrate  721. 
Pikratpulver  352, 
Pikrinsäure  375.  719. 

—  gerichtl.  ehem.  Nachw. 

413.   720. 

—  Nachweis  im  Bier  721. 
Pikrinsäure  Salze  721. 
Pikrosaccharimeter  909. 
Pikrotoxin  257. 

—  Grerichtl.  chemisch.  Nach- 

weis 410. 
Piligalin  165. 
Piliganin  165. 
Pilocarpidin  161. 
Pilocarpin  161. 

—  salzsaures  800. 
Pilocarpinsäure   161. 
Pimarsäure  860. 
Pimelinsäure  698. 
Pineu  859. 
Pinengruppe  859. 
Pinenhydrochlorid  460. 
Pininsäure  860. 
Pink-Colour  356. 
Pinksalz  888. 
Piperazidin  810. 
Piperazine  810. 
Piperidin  166.  809. 
Piperin  166. 
Piperinsäure  166. 
Pipetten  909. 

Piria's    Reaction     auf    Ty 
rosin  761. 


Pittakal  370. 

Piturin  166. 

Placenta  Sanguinis  262. 

Plasmoschise  270. 

Plastin  664.  775. 

Plastischer  Schwefel  821. 

Platin  756. 

—  Nachweis  757, 

—  Quantit.  Bestimm.    757. 
Platinasbest  756. 
Platinblech  910. 
Platinconus  903. 
Platindraht  909. 
Platinchlorid  756. 
Platinchloridchlorammonium 

756. 
Platin  chloridchlorkalium7  5  6 
Platinerz  756. 
Platingeräthschaften  909. 
Platingruppe  757. 
Platinlegirungen  756. 
Platinmetalle  756. 
Platinmohr  756. 
Platinsalmiak  756, 
Platinsalze  756, 
Platinschalen  910, 
Platinschwamm  756, 
Platinspateln  910, 
Platintiegel  910. 
Plattner'skrystall.  Gralle390. 
Pleuralflüssigkeit  831. 
Plumbum  258. 

—  aceticum  261. 

—  tannicum  pultiforme  261. 
Pluszucker  521. 
Pneumatische  Wannen  910. 
Pökeln  638. 
Polychromsäuren  319. 
Polycirkonsäuren  889. 
Polyhydrische  Säuren  52. 
Polymerie  41. 
Polymerisation  41. 
Polymethylene  535. 
Polymolybdänsäuren  323. 
Polymorphie  71. 
Polysaccharide  514. 
Polysulfide  51. 
Polythionsäuren  823. 
Populin  424. 

Porphyr  183. 
Porphyrin  145. 
Porphyrosin  145. 
Porzellan  186. 
Porzellanerde  186. 
Porzellanthon  186. 


Porzellanwaren  186. 
Potassium  507. 
Pottasche  509. 
Präcipitat,  rother  816. 

—  weisser  816, 

—  —  Prüfung  793, 
Präglobulin  268,   270. 
Präputialsteine  326. 
Prehnitsäure  233. 
Presse  910. 

—  aerostatische  910. 

—  hydraulische  910. 
Princip,  wirksames  95. 
Primäre  Alkohole  173. 
Probircy linder  910. 
Probirgläser  910, 
Propan  543. 
Propepsin  871. 
Propionaldehyd  173. 
Propionsäure  173.  385, 
Proportionen j  constante  17. 

—  multiple   17. 
Propylaldehyd  90. 
Propylalkohol  172. 

—  primärer  172. 

—  secundärer  173. 
Propylcarbinol  173. 
Propylen  543. 
Propylenglycol  176. 
Prostatasecret  672.  827. 
Prostatasteine  325. 
Protagon  687. 
Proteide  767.  773. 
Proteinkörner  777. 
Proteinstoffe  757. 

—  elementare  Zusammen- 

setzg.  758. 

—  Moleculargrösse  759. 

—  pflanzliche  777. 

— ■  Spaltungsproducte   760. 

— •  Synopsis  766. 
I  —  thierische  767. 
j  Prothrombin  264. 

Protocatechualdehyd  92. 

Protocatechusäure  231. 

Protocotoin  254. 

Pro  topin  122.   151. 

Protoveratridin  142. 

Protoveratrin  143. 

Prüfung  d.  Arzneimittel 
778. 

Pseudoaconin  106. 

Pseudoacouitin  106. 

Pseudobrucin  141. 

Pseudoconydrin  154. 
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Pseucloephedria   157. 
Pseudohämogiobin  266. 
Pseudohyoscyamin  137. 
Pseudoj  ervin  142. 
Pseudomorpliie  71. 
Pseudojuorpliin  122. 
Pseudomucin  775. 
Pseudopelletierin  165. 
Pseudopliysostigmiü  150, 
Pseudotropin  137. 
Psittacofulvin  377. 
Ptomaine  803. 

—  allg.  Eigenschaften  804, 

—  Darstellung  803. 

—  im  Harn  463. 
Ptyalin  379.  870. 
Ptyalogen  870. 
Punicin  164. 

—  (thier.  Färbst.)  377. 
Purpur  der  Alten  364. 

—  des  Cassius  432. 
Purpurin  364.  372. 
Putrescin  200.  805. 
Pyknoaräometer  910. 
Pyknometer  911. 
Pyocyanin  835. 
Pyogenin  689. 
Pyosin  689. 
Pyoxanthose  375.  835. 
Pyrazol  812. 
Pyrazolidin  812. 
Pjrazolin  812. 
Pjrazolon  812. 
Pyren  546. 
Pyridinbasen  808. 
Pyridine  807. 

—  Darstellung  808. 

—  homologe  809. 

—  Hydroderivate  809. 
Pyridinnitrat  808. 
Pyridinsulfat  808. 
Pyrit  344. 

Pyroantimonsäure  224, 
Pyroarsensäure  239. 
Pyroborsäure  283. 
Pyrocatechin  725. 
Pyrocatechinsäure  725. 
Pyrogallol  373,  730, 

—  Prüfung  800. 
Pyrogallussäure  730. 

—  Prüfung  800. 
Pyroglucin  730. 
Pyrolusit  554. 
Pyromellithsäure  233. 
Pyrophosphate  735. 


Pyrophosphorsäure  735. 
Pyroschwefelsäure  823. 
Pyroweinsäuren  696. 
Pyrrol  u.  Derivate  810. 
Pyrrolroth  811. 

Q 

Quadratisches  System  der 
Krystalle  67.  73. 

Qualitative  Analyse  206. 

Quantität  der  Materie,  Er- 
haltung der  16. 

Quantitative  Analyse  211. 

Quarz  511, 

—  gemeiner  511, 
Quassiin  253, 
Quebrachamin  129. 
Quebrachin  130, 
Quebracho-Alkaloide  129, 
Quecksilber  814. 

—  ger,  ehem.  Nachw.  416. 

—  Legirungen  815. 

—  Nachw,    im   Harn   489. 

—  —  in  Verbindungen  817. 

—  Reinigung  815. 

—  Verbindungen  815, 
Quecksilberalkyle  556, 
Quecksilberalkyljodide  556. 
Quecksilberchlorid  816, 

—  gerichtl,    ehem.   Nachw, 

411, 
Quecksilberchlorür  815. 

—  Prüfung  793. 
Quecksilbercyanid  334. 

— .  gerichtl,  ehem.    Nachw. 

411, 
Quecksilberjodid  816. 

—  Prüfung  793. 
Quecksilberjodid]"  odkalium 

408. 
Quecksilberjodür  816, 
Quecksilberlegirungen    815, 
Quecksilberoxyd  816, 

—  Prüfung  793. 
Quecksilberoxydharnstoff, 

salpetersaurer  495. 
Quecksilberoxydsalze  817, 
Quecksilberoxydul.  816, 
Quecksilberoxydulnitrat 

815, 
Quecksilberstupp   815. 
Quecksilbersublimat,Prüfung 

793. 
Quecksilbersulfat  816. 
Quecksilbersulfit  817. 


Quercetin  427. 
Quercitrin  427. 
Quetschhahn  911. 
Quetschhahnbüretteu  896. 

R. 

Radicale  55. 

Räuchern  des  Fleisches  638. 
Räumliche  Isomerie  42. 
Raffinose  521. 
Rahmmesser   897. 
Ranziditätsgrade  590, 
Ranzigwerden  der  Fette  589. 
Raoultsche      Molecular-Ge- 

wichtsbest.  32. 
Ratanhin  146. 
Rationelle  Formeln  39. 
Rauchende       Salpetersäure 

843. 

—  Schwefelsäure  823. 
Rauchloses  Pulver  177,  351, 
Rauchquarz  511, 
Rauchtopas  511. 
Rauschgelb  239. 
Reaction,  alkalische  53, 

—  basische  53. 

—  Eiselt'sche  483, 

—  Fröhde'sche  766, 

—  Gmelin'sche  393.  484. 

—  Huppert'sche  393, 

—  Jaffe'sche   447. 

—  Liebermann'sche  766. 

—  Mar  echal-Smith 'sehe 

485. 

—  Millon'sche  766. 

—  Pettenkofer'sche  390i_ 

766. 

—  saure    53, 

—  Stokvis'sche  485. 

—  ToUens'sche  462. 

• —  Ultzmann'sche  485. 

—  Weidel'sche  454, 
Reactionen,    endothermische 

63; 

—  exo thermische  63. 

—  umkehrbare,  inverse  64. 
Reagens,    Fürbringers  470. 

—  Millards  470. 

—  Millons  766. 

—  Nesslers  816, 

—  Reochs  871, 

—  Schweizers  525. 
Reagensgläser  910, 
Reagenspapiere  911. 
Reagentieuapparat  784. 
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Eeal'sehe  Extractionspresse 
900. 

Realgar  239. 

Rechtsmilchsäure  713. 

Rechtsweinsäure  700. 

Recipient  898. 

Reduction  61. 

Reductionsflamme  529. 

Reductionsmittel  61. 

Refractometer  590. 

Refrigerator  907. 

Regenwasser  879. 

Reguläres  Krystallsystem 
67.  73. 

Reibschalen  911. 

Reichert 'scher    mikrophoto- 
graph.  Appar.  650. 

Reihen,  homologe  278. 

Reinheitsprüfung  d.  Arznei- 
mittel 781. 

Reoch's  Reagens  871. 

Resorcin  727. 

—  Prüfung  800. 
Reste  55. 
Reticulin  680. 
Retorten  911. 
Rhamnetin  428. 
Rhamnit  178. 
Rhamnose  518. 
Rhamnoxanthin  424. 

Rheum,  Nachw.  im  Harn 

490. 
Rhinolithen  326. 
Rhodanammonium  337. 
Rhodanide  337. 

—  Erkennung  337. 
Rhodankalium  337.  508. 
Rhodanmetalle  337. 
Rhodanquecksilber  337. 
Rhodanreaction  Liebig 's  339. 
Rhodanverbindungen  337. 
Rhodanwasserstoff  337. 
Rhodium  757. 
Rhodopsin  691. 
Rhoeadin  122. 
Rhombisches  Krystallsystem 

67.  78. 
Rhombischer  Schwefel  820. 
Ribose  518. 
Ricinelaidinsäure  662. 
Ricinin  166. 

Ricinolschwefelsäure  662. 
Ricinusöl  380. 

—  Prüfung  799. 
Ricinusölsäure  662. 


Riegler's  Harnstoffbestim- 
mung 445. 
Rinmanns  Grün  357. 
Roburit  349. 
Rocellin   371. 
Röhre,  Babo'sche  909. 
Röhrenkühler  907. 
Röntgen'sche  Strahlen  754. 
Röstgummi  524. 
Röstprocess  des  Bleis    258. 
Roggenmehl  592. 
Rohblau  370. 
Rohe  Salpetersäure  842. 

—  Schwefelsäure  823. 
Rohrzucker  520. 
Rohschwefel  820. 
Rosanilinfarben  368. 
Rose  de  Bengal  373. 
Rosenöl  86. 
Rosenquarz  511. 
Rosmarinöl  86. 
Rothbleierz  258. 
Rotheisenstein  342. 
Rother  Phosphor  731. 

—  Präcipitat  816. 
Rothes  Blutlaugeusalz  336. 

—  chromsaures  Kalium  508. 

—  Quecksilbersulfid  817. 
Rothgtiltigerz  225. 
Rothkupfererz  548. 
Rothspiessglanzerz  224. 
Rothzinkerz  884. 
Rouge  frangais  371. 
Rubidium  656. 
Rubidiumbicarbonat  656. 
Rubidiumbromid  656. 
Rubidiumcarbonat  656. 
Rubidiumchlorid  656. 
Rubidiumjodid  656. 
Rubidiumsulfat  656. 
Rubij  ervin  142. 

Rubin  184.  369. 
Rubreserin  150. 
Rückfiusskühler  907. 
Rüdorff's  Apparat  911. 
Rührapparate  911. 
Ruhlmann's  Grün  357. 
Russ  358.  527. 
Ruthenium  757. 
Rutil   889. 
Rynmann'sches  Grün  883. 

S. 

Sabadillin  142. 
Sabatrin  142. 


Saccharate  520. 
Saccharificir.  Enzyme  379. 
Saccharin  229.  250. 
-  Fahlberg   250. 

—  leicht  löslich  250. 

—  Peligot  250. 
Saccharogen  671. 
Saccharose  520. 
Säureamide  59.   206. 
Säureanhydride  51. 
Säureanilide  220. 
Säureimide  59. 
Säuren  51. 

—  Definition  52. 

—  gerichtl.    ehem.   Nachw. 

413. 

—  Nomenclatur  52. 
Säuren,  aromatische  225. 

—  basische  52. 

-   einbasische  52. 

—  fette  381. 

—  hydrische  52. 

—  mehrbasische  52. 

—  monohydrische  52. 

—  organische   58. 

—  poly hydrische  52. 

—  sauerstofffreie  52. 

—  sauerstoffhaltige  52, 

- —  dei  Milchsäurereihe  = 
Oxyfettsäuren  711. 

—  —  Oxalsäurereihe  692. 
Säurenitrile    335. 

Safran,  Unter suchg.   627. 
Safranine  373. 
Saftgrün  366. 
Sal  amarum  552. 

—  Ammoniaci  205. 

—  Ammoniacum  204. 

—  anglicum  552. 

—  Cornu  Cervi  volatile 

205. 

—  mirabilis  Glauberi  653. 

—  Sedativum  Hombergi 

282. 

—  Urinae  fixum  205. 

—  volatile  205. 
Salamandrin  166. 
Salicin  424. 
Salicylaldehyd  91. 
Salicylid-Chloroform  560. 
SaUcylsäure  227.   648. 

—  Nachw.  im  Harn  489. 

—  Prüfung  787. 
Salicylsäure-Naphtyläther 

648. 
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Salicylsäureguajakyläther 

727. 
Salicylsäurephenylätlier, 

719. 

—  Prüfung  801. 
Salicylsaures  Natrium,  Prü- 
fung 798. 

—  Physostigmin   800. 
Saligenin   179.  424. 
Salinaphtol  648. 
Salipyrin  813. 
Saliretin  424. 
Salkowski's  Harnsäurebe- 
stimmung 450. 

Salmiak  204. 
Salmiakgeist  203. 
Salocoll  221. 
Salol  719. 

—  Prüfung  801. 
Salole  719. 
Salpeter  508. 
Salpeteräther  78. 
Salpetergeist  78.  83. 
Salpeterplantagen  508. 
Salpetersäure  117. 

—  Nachweis  843. 

—  —  im  Wasser  629. 

—  rauchende  843. 

—  reine  842. 

—  rohe  842. 

—  rothe  843. 
Salpetersäureanhydrid   842 
Salpetersäureester  d.  Cellu- 

lose  349. 
Salpetersaures  Kalium  508. 

—  Natrium  652. 

—  Silber  735. 
Salpetrige  Säure  843. 

—  —  Nachw.  im  Wasser 

629. 
Salpetrigsäureamylester  83. 

—  Prüfung  788. 
Salpetrigsäureanhydrid  841. 
Salufer  654. 
Salze  51.  54. 

—  basische  54. 

—  neutrale  54. 

—  normale  54. 

—  saure  54. 
Salzgärten  651. 
Salzsäure  315. 

—  Erkennung  316. 

—  Nachweis  im  Magensaft 

871. 

—  Prüfung  315. 


Salzsäure,  reine  ofticinelle 
315. 

—  rohe  315. 

—  verdünnte  officinelle 
315. 

Salzsoolen  651. 
Salzteiche  651. 
Samandrin   166. 
Samenflüssigkeit  827. 
Sandbad  894. 
Sanguinarin   151. 
Santonin  255. 

—  Erkennung  256. 

—  Gehaltsbestimmung  in 
Tabletten  256. 

--  Nachweis  im  Harn  490. 

—  Prüfung  auf  Reinheit 
256. 

Santoninsäure  256. 
Santoninsaures  Natrium 

256. 
Saphü'  184. 
Saponinsubstanzen  432. 
Saprin  201.  805. 
Saprol  722. 
Sarkin  498. 
Sarkosin  191. 
Sarracenin  166. 
Sassolin  282. 
Saturuus  258, 
Sauerstoff  817. 

—  Erkennung  819. 

—  im  Blute  277. 

—  Verb,  mit  Antimon  223. 

Arsen  238. 

Blei  260. 

Kohlenstoff  530. 

Phosphor  733. 

—  —  Stickstoff  840. 

—  —   Wasserstoff  878. 
Sauerstoff  der  Luft  843. 

—  activer=Ozon  818. 
Sauerstoff  freie  Alkaloide  98 
Sauerstoffhaltige  Alkaloide 

98. 
Saugheber  905. 
Saure  Amide  206. 

—  Oxyde  51. 

—  Salze  54. 
Scalenaräometer  894, 
Schafmilch  580. 
Scharlach,    Biebricher  371 
Scheelbleierz  323. 
Scheeles  Grün  357.   550. 
Scheelit  323. 


Scheidetrichter  913. 
Scheidewasser  842. 
Scherbenkobalt  235. 
Schiefer,  lithographischer 

288. 
Schiessbaumwolle  351. 
Schiesspulver  349. 
—  rauchloses  351. 
Schilddrüse  671. 
Schlagende  Wetter  557. 
Schleimgewebe  678. 
Schleimharze  861. 
Schleimige  Gährung  378, 
Schleirakörperchen  492. 
Schleimsäure  573. 
Schlippe'sches  Salz  224. 
Schmalzfette  380. 
Schmelz  d.  Zähne  667. 
Schmelzkölbchen  905. 
Schmelzpunkte  org.  Körper 

541. 
Schmelzröhren  905, 
Schmelztiegel  911, 
Schmierseifen  381. 
Schneckengehäuse  288. 
Schneewasser  879. 
SchnelUoth  258,  887. 
Schnellräucherung  638, 
Schreibweise  chemischer 

Formeln  39. 
Schreinersche  Base  672. 
Schriftfälschung,  gerichtl, 

chem,  Nachweis  420. 
Schüttelapparate  911. 
Schüttgelb  363. 
Schwaden,  feurige  557. 
Schwarzkupfer  548. 
Schwarzpulver  349. 
Schwefel  820. 

—  Nachweis  im  Harn  456. 

851. 

—  Oxyde  und   Oxysäuren 

822. 

—  Verb,  mit  Aluminium  184. 

—  —  Antimon  224. 

—  —   Arsen  239, 

Blei  261, 

Calcium  286, 

—  — ■  Cyan  337. 

—  —  Eisen  343. 

—  —  Kalium   509. 

Kohlenstoff  231, 

Metallen  820. 

—  —  Natrium  654. 

—  —  Posphor  733. 
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Schwefel,  Yerb.  mit  Sauer- 
stoff 822. 

Wasserstoff  821. 

Schwefel,  amorpher  821. 

—  monokliner  820. 

—  plastischer  820. 

—  prismatischer  820. 

—  rhombischer  820. 

—  unlöslicher  821, 

—  weicher  821. 
Schwefeläther  79. 
Schwefelammonium  204. 
Schwefelantimon  224. 
Schwefelarsen  239. 
Schwefelarsenige  Säure  240. 
Schwefelarsensäure  240. 
Schwefelbaryum   242. 
Schwefelbasen  53. 
Schwefelblumen  820. 
Schwefelcyankalium  337. 
Schwefelcyanverbindungen 

337. 
Schwefeldioxyd  822. 

—  Erkennung  822. 
Schwefelharnstoff  496. 
Schwefelkalium  509. 
Schwefelkiese  820. 
Schwefelkohlensäure  532. 
Schwefelkohlenstoff  531. 

—  gerichtl.  ehem.  Kach- 

weis 407. 
Schwefelleber  509. 
Schwefelmetalle  820. 
Schwefelmilch  821. 
Schwefelnatrium  654. 
Schwefelsäure  820. 

—  Bestimmung  im  Harn 

465. 
- —  englische  823. 

—  Erkennung  823. 

—  Nordhäuser  823. 

—  Prüfung  823. 

—  rauchende  823. 

—  reine  823. 

—  rohe  823. 

—  wasserfreie  823. 
Schwefelsäureäthyläther  82. 
Schwefelsäureanhydrid  822. 
S  chwef elsäuref abrication 

822. 
Schwefelsäuremethyläther 

558. 
Schwefelsaure  Magnesia  552, 

—  Salze  823. 
Schwefelsaurer  Kalk  287. 


Schwefeltrioxyd  822. 
Schwefelwasserstoff'  821. 

—  Nachweis  im  Harn  487 

—  Reagens  und  Scheidungs- 

mittel für  Metalle  821 
Schwetelwasserstoffsuper- 

oxyd   822. 
Schwefelwasserstoffwasser 

821. 
Schwefelzinn  888. 
Schweflige  Säure  822. 
Schwefligsäureanhydrid  822 
Schwefligsaure  Salze  822. 
Schweinfurter  Grün  357. 
Schweineschmalz  380. 
Schweiss  824. 

—  gefärbter  826. 
Schweizers  Reagens   525. 
Schwere  Metalle  50. 
Schwerspath   242. 
Sclera,  Gewebe  der  690. 
Scoparin  166. 
Scopolamin  137. 

—  bromwasserstoffsaures, 

Prüfung   801. 

Sebacinsäure  698. 

Sebum  ovile  380. 

Seeale  comutum,   Prüfung 
801. 

Sechswerthige  Alkohole  178. 

Secrete  824. 

Secundäre  Alkohole  173. 

Sedimentator  897, 

Sedlitzsalz  552. 

Sehpurimr  376.  691. 

Sehroth  691. 

Seifen  381. 

Seifenzinn  888. 

Seignettesalz   702. 

Seladongrün  357. 

Selenit  287. 

Sellait  551. 

Senarmontit  223. 

Senföle  60.  86.   338. 

Senfölreaction,      Hofmann's 
196. 

Sepia  (Färbst.)  368. 

Sepsin  803. 

Septemtrionalin  106. 

Serin  194. 

Seröse  Flüssigkeiten  830. 

chemische    Untersu- 
chung 306. 

Serpentin  550. 

Serumalbumin  264.   769. 


Serumglobulin  263.   771. 
Sesquiterpene  861. 
Sicherheitslampe,  Davysche 

528. 
Sicherheitsröhren  905. 
Siedepunkt      organischer 

Körper  541. 
Silber  835. 

—  Nachweis  836. 

—  Verbindungen  835. 
Silberchlorid  836. 
Silbercyanid  334. 
Silberextraction  835. 
Silberglanz  835. 
Silberhyposulfit  886. 
Silbernitrat  835. 

—  Prüfung  789. 
Silberphosphat  836. 
Silberreaction  auf  Blausäure 

339. 

Silbersalze  836. 

Silber  Sulfat  836. 

Silberthiosulfat  836. 

Silberverbindungen,    Erken- 
nung 836. 

Silicate  511. 

—  Nachweis  511. 
Silicium  510. 

—  amorphes  511. 

—  krystallisirtes  511. 
Siliciumcarbid  512. 
Siliciumdioxyd  511. 
Siliciumfluorid  511. 
Silvinsäure  860. 
Sinapin  166. 
Sinnesorgane   690. 
Sipirin  166. 

Skatol  762. 

—  Nachweis  762. 
Skatolcarbonsäure  460. 
Skatolchromogen  460. 
Skatoxylschwef Ölsäure   460. 
Skeletine  667.   777. 
Smalte  357.   513. 
Smegma  praeputii  381. 
Smirgel  184. 

Soda  652. 

Sodaf abrication  652. 

—  mitt.  Ammoniumpro- 

cess  652. 

—  aus  Kryolith  185, 

—  nach  Leblanc  652. 

—  nach  Solvay  652. 
Sodium  650. 

Sol  432. 
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Solanaceen-Alkaloide   137. 

Solanein  138. 

Solauidiu  138. 

Solanin  138. 

Solutol  722. 

Solvay-Soda  652. 

Solvays  Ammoniakprocess 
652. 

Solveol  722. 

Solvin  655. 

Somniferin  167. 

Sophorin  167. 

Sorbin  519. 

Sorbiuose   519. 

Sorbit  178. 

Soxlilet'scher  Extractionsap- 
parat  901. 

Sozal  187. 

Sozolsäure  718. 

Spaltung  im  thier.  Orga- 
nismus 707. 

Spanische  Kreide  355. 

Spartein  167. 

Specitische  Drehung  542. 

—  Wärme  34. 
Specifisches     Brechungsver- 
mögen 541. 

—  Volumen  gasförmiger, 
flüssiger  u.  fester  Kör- 
per 540. 

—  --  der  Atome  23. 

—  —  der  Molecüle   540. 
Speckhaut  279. 
Spectroskop  912. 
Spectroskopische  Blutunter 

suchung  417. 
Spectrum  von  Blut  417, 

—  Caesium  656. 

—  Calcium  289. 

—  Gallium  188. 

—  Hämoglobin  266. 

—  Indium  188. 

—  Kalium  510. 

—  Lithium  655. 

—  Natrium  650. 

—  Oxyhämoglobm  266. 

—  Rubidium  656. 

—  Strontium  859. 

—  Thallium  189. 
Speichel  868. 

—  gemischter  868. 

—  Reaction  869. 

—  specif.  Gewicht  869. 

—  Zusammensetzung  869. 
Speicheldrüsen  668. 


Speichclsteine  326.  871. 
Speiskobalt  512. 
Si^erma  672.  828. 
Spermaflüssigkeit  828. 
Spermakry stalle  672. 
Spermatozoen  828. 
Spermin  200.  672.  828. 
Spiessglanzglas  242. 
Spigelin  167. 
Spinell  184. 
Spiritus   171. 

—  Aetheris  nitrosi  78. 

—  fumans  Libavii  888. 

—  Mindei-eri  205. 

—  Salis    Ammoniaci  caust. 

203. 

—  Vini  =  Alkohol  170. 
Spitzbeutel  897. 
Spitzglas  912. 
Spodium  527. 
Spongia  777. 
Sprenggelatine   177.   350. 
Sprengöl,  Nobels=:Xitrogly- 

ceriu  289. 
Sprengpulver  350. 
Sprengstoffe  347. 
Spritzflasche  912. 
Sprudelstein  288. 
Stachydrin  167. 
Stachyose  522. 
Stärke  522. 

—  lösliche  523, 

—  Nachweis  durch  Jod  523. 
Stärke cellulose  523. 
Stärkegummi  524. 
Stärkekleister  523. 
Stalagmometer  912. 
Stangenschwefel  820. 
Stannate  888. 
Stannichlorid  888. 
Stanniol  887. 
Stannisalze  888. 
Stanniverbindungen  887. 
Stannochlorid  887, 
Stannoverbindungen  887. 
Stanuum  886, 
Staphisagrin  156, 
Stassfurter  Abraumsalze  507, 
Stas-Otto'sches  Verfahren  z. 

Ausmittel.  d.Gifte410. 
Status  nascens  62. 
Stearin  380. 
Stearinsäure  387, 
Steapsin  877. 
Stechheber  905. 


Steingelb  885. 
Steingut  186. 
Steinkohle  527, 

—  trockene  Destill.  529. 
Steinkohlentheer  530.   547. 

863. 
Steinkohlentheerüle  530. 
Steinöl  547, 
Steinsalz  651. 
Steinzeug  186. 
Stereochemie  43. 
Stereoisomerie   42. 
Stereomerie  42. 
Stereoskopie  753. 
Stibine  59.  225. 
Stibium  222. 

—  Kalio tartaricum    225. 

—  sulfuratum   aurantiacum 

224. 

—  —  nigrum  224. 
Stiboniumbasen  225. 
Stickstoff  837, 

—  Bestimm,  in  organ.  Verb, 

217, 

—  der  Luft  844. 

—  Gemenge  mit  Sauerstoff 

844. 

—  im  Blute  281. 

—  im  Harn  849. 

—  Nachweis  839, 

—  Oxyde  840. 

—  Verb,  mit  Bor  282. 

—  — ■  Halogenen  840. 

—  —  Sauerstoff  840. 

—  —  "Wasserstoff  839. 
Stickstofi'dioxyd  841. 
Stickstofimonoxyd  841. 
Stickstoft'oxyd  841. 
Stickstofi'oxyde  840. 
Stickstoffoxydul  840. 
Stickstoffpentoxyd  842. 
Stickstofi'tetroxyd  841. 
Stickstoff'trioxyd  841. 
Stick  stoff'wasserst  oftsäure 

839. 
Stoffwechsel  846. 

—  bei  reiner   Fleischkost 

855. 
Stoft'wechseluntersuchungen 
846. 

—  Best,  d,  Eiweisses  853, 
- —  —  d,  Kohlensäure  852, 
d.  Fettes  853. 

—  —  Kohlensäure  852. 

—  —  d.  Kohlenstoffs  850. 
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Stoffwechseluntersuchiingen, 
Best.  d.  Schwefels  851. 
d.  Stickstoffs  849. 

—  —  d.  Wassers  852. 
Stopfen-Exsiccator  900. 
Strass  289. 
Stroma  265. 
Stroutian  858. 
Strontianit  858. 
Strontiansalpeter  858. 
Str ontianwasser  858. 
Strontium  857. 

—  aceticum  858. 

—  bromatum  857. 

—  hydrobromicum  857. 
hydrojodicum  858. 

—  jodatum  858. 

—  üitricum  858. 

—  phosphoricum  858. 
Strontiumacetat  858. 
Strontiumbromid  857. 
Strontiumcarbonat  858. 
Strontiumchlorid  858, 
Strontiumhydroxyd  858. 
Strontiumjodid  858. 
Strontiumnitrat  858. 
Strontiumoxyd  858. 
Strontiumphosphat  858. 
Strontiumsalze  858. 
Strontiumsulfat  858. 
Strontiumsulfit  858. 
Strontiumverbindungen  858 

—  Nachweis  859. 
Structtir,  chemische  37. 

—  der  Flamme  528. 

—  der  oi-gan.  Verb.  534. 

—  Ermittelung  36. 

—  organisirte  533. 
Structurformeln  40. 
Strychnin  139. 

—  gerichtl.    ehem.    Nach- 

weis 411. 

—  Nachweis  im  Harn  490. 
Strychninnitrat  139. 
Strychninsalze  139. 
Strychninum    saccharinicum 

251. 
Stutenmilch  580. 
Styphninsäure  728. 
Styracin  179.    234. 
Styracol  787. 
Sublimat  816. 

—  Prüfung  792. 
Suboxyde  51. 
Substanzen,  anorganische  48. 


Substanzen,  desmotrope  48. 

—  organische    48. 
Substitution  16.  536. 
Succinamid  206. 
Succinaminsäure  206. 
Succinate  695. 
Succinimid  696. 
Succinimidquecksilber    696 
Suffioni  282. 
Sulfäther  84. 

Sulfantimonige  Säure  224. 
Sulfautimonsäure   224. 
Sulfarsenige  Säure  240. 
Sulfarsensäure    240. 
Sulfas  Sodae  653. 
Sulfate  823. 

—  Bestimm,  im  Wasser 

628. 
Sulfide  51. 

—  des  Kaliums  509. 

—  des  Natriums  654. 
Sulfite  822. 
Sulfobasen  53. 
Sulfobenzoesäuren  228. 
Sulfocarbamid  496. 
Sulfocarbaminsäure  499. 
Sulfocyaneisen   (Eisenrhoda- 

nid)   337. 
Sulfocyankalium      (Rhodan- 

kalium)  337. 
Sulfocyanverbindgen.   337. 
Sulfoharnstoff  496. 
Sulfocyanide  337. 
Sulfokohlensäure  532. 
Sulfonal  563. 

—  Prüfung  801. 
Sulfone  84. 
Sulfonirung  61. 
Sulforicinusöl säure  662. 
Sulfosäuren  52. 
— •  des  Antimons  224. 

—  des  Arsens  239. 
Sulfosalze  54. 

—  des  Antimons  224. 
--  des  Arsens  239. 
Sulfostannate  888. 
Sulfoxyde  84. 
Sulfüre  51, 
Sulfur    auratum    Antimonii 

224. 
Sulfurirung  61. 
Sumatracampher  291. 
Sumbulin  167. 
Sumpfgas  556. 


Superoxyde  51. 
Superphosphat  des  Handels 

288, 
Supersulfide  51. 
Sylvan  814, 
Sylvestren  861. 
Sylvin  507. 

Symbole,  chemische  14. 
Sympathetische   Tinte   512. 
Synaptase  379. 
Synovia  833. 
Synthese  16. 

Synthetisches  Phenol  717. 
Syringenin  425. 
Sy ringin  425. 
System,      genetisches     der 

Elemente  28. 

—  periodisches    der     Ele- 
mente 21. 

Systematischer     Gang     der 

Analyse  210. 
Systeme  der  Krystalle  73. 
Tabelle    der   Atomvolumina 

23. 

—  —  Atomwärmen  35. 

—  —  ehem.  Elemente  14. 

—  —  OctavenNewlands  22. 
Tachydrit  551. 
Talg  380.  826. 
Tannin  399. 
— •  Nachw.  im  Harn  489. 

—  Prüfung  787. 
Tantal  882. 
Tantalpentoxyd  882. 
Tantalsänre  882. 
Tartarusboraxatus283. 702. 

—  crudus  702. 

—  depuratus  702. 

—  emeticus  225. 
• —  martiatus  703. 

—  natronatus  702. 

—  stibiatus  225. 
Tartrate  701. 
Tartronsäure  698. 
Tartronylharnstoff  498. 
Taurin  194.  392. 
Taurocholsäure  194.  390. 
Tautomerie  48. 
Taxin  167. 
Tayuyin  168. 
Teichmanns       Blutkrystalle 

267.  419. 

Temporäre  Härte  des  Was- 
sers 631. 

Temulin  167. 
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Tenine  116. 
Terecamphen  860. 
Terephtalsäure  233. 
Terpene  547,  859. 
Terpentin  859. 
Terpentinöl  87.  860. 
Terpin  860. 
Terpinen  860. 
Terpineol  860. 
Terpinhyclrat  860. 
—  Prüfung  801. 
Terpinol  860.  861. 
Terpinolen  860. 
Terra  di  Siena  356. 
Tertiäre  Alkohole  174. 
Tertiärer  Amylalkohol  174. 
Tesserales      Krystallsystem 

67.  73. 
Testikel  672. 
Tetanin  806. 
Tetano-Cannabin  150, 
Tetanotoxin  806. 
Tetartoedrie  70. 
Tetraäthylammoniumhydro- 

xyd  198. 
Tetraborsäure  283. 
Tetrabrommethan  561. 
Tetrachloräthylen  532. 
Tetrachlorkohlenstoff  561. 
Tetrachlormethan  561. 
Tetrahydronaphtol  646. 
Tetrahy  dro  -  ß-Naphthylamin 

645. 
Tetrahy  droparachinonanisol 

313. 
Tetrahydropyridinderivate 

809. 
Tetrajodäthylen  532. 
Tetrajodmethau  563. 
Tetrajodpyrrol  811. 
Tetramethylammoniumhy- 

droxyd  198. 
Tetramethylammoniumj  odid 

198. 
Tetramethylarsoniumhy  dro- 

xyd  240. 
Tetramethylarsoniumjodid 

240. 
Tetramethylendiamin     200. 

805. 
Tetramethylstiboniumhydro- 

xyd  225. 
Tetramethy  Istiboniumjodid 

225.' 


Tetrazoverbindungen  247. 
Tetronerythrin  376. 
Tetron al  563. 
Thalictrin  168. 
Thalleiochinreaction  110. 
Thaliin  313. 

Thallinum  sulfuricum  313. 
Thallium  188. 
Thalliumglas  188. 
Thalliverbindungen  188. 
Thalloverbindungen  188. 
Thebain  125. 
Thee  (Untersuchg.)  623. 
Theerarten  547. 
Thein  152. 
Theobromin  168. 
Teophyllin  168. 
Thermifugin  312. 
Thermin  645. 
Thermochemie  63. 
Thermodin  500. 
Thermoregulator  912. 
Thermostat  912. 
Thierfibrin  546. 
Thierische  Farbstoffe  375. 

—  Proteinstoffe  766. 
Thierisches  Gummi  462. 
Thierkohle  527. 
Thioäther  84. 

Thioalkohole   180. 

Thioarsenige  Säure  240. 

Thioarsensäure  240. 

Thiocarbaminsäure  499. 

Thioharnstoff  496. 

Thiophen  814. 

Thiophendijodid  814. 

Thiosäuren  52. 

Thioschwefelsäure  823. 

Thiosinamin  183. 

Thiourethane  499. 

Thomasschlacke  287. 

Thon  186. 

Thonerde  184. 

Thonschiefer  183. 

Thonwaren  186. 

Thorchlorid  890. 

Thordioxyd  890. 

Thorhydroxyd  890. 

Thorit   890. 

Thorium  890. 

Thorsulfat  890. 

Thränen  (Chemie)  827. 

Thrombin  264. 

Thujol  291. 

Thymen  87. 


Thyraiancampher  723. 
Thymianöl  87. 
Thymiansäure  723. 
Thymin  657. 
Thymol  87.   723. 

—  Prüfung  802. 
Thymusdrüse   672. 
Thyphotoxin  806. 
Thyreoproteine  671. 
Timboin  168. 

Tinctura  Ferri  acetici  aeth. 

343. 
chlorati  aetherea  343. 

—  Jodi  decolorata  204. 
Tinkal  282. 

Tinte  sympathetische  512. 
Tiroler  Grün  356. 
Titan  888. 
Titanate  889. 
Titanchlorid  889. 
Titanhydroxyd  889. 
Titanometer  913. 
Titanpolysäuren  889. 
!  Titansäure  889. 
Titriranalyse  214. 
Töpferwaren  186. 
Toluidine  867. 
Toluol  863. 

—  Halogenderivate  863. 

—  Mtroderivate  865. 
Toluolsulfosäuren  868. 
Toluolverbindungen  863. 
Toluylenrothgruppe  374. 
Toluylensafranin  373. 
Toluylsäureu  229. 
Tolylhydrazine  502. 
Tolypyrin  813. 
Tolysal  813. 
Tonquinol  867. 

Torf  527. 
Toxalbumine  807. 
Toxisenecein  168. 
Transitorische     Härte     des 

Wassers  631. 
Traube's  Capillarimeter  896. 
Traubensäure  703. 
Traubenzucker  518.  700. 

—  Nachw.  im  Harn  473. 

—  Quantit.  Bestimmung  4  74. 
Fehlings  Titrirme- 

thode  474. 

—  —  —  Knapp 'sehe  Me- 

thode 475. 

—  —  —  optische  Methode 

476. 
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Traubenzucker,  Robert'sclie 
Gälirungsmethode  476. 

Trehalose   521. 

Triacetamid  206. 

Triäthylamin  198. 

Triäthylendiamin  200. 

Triamiue   194. 

Triamylen  543. 

Trianospermin  168. 

Tribrommethan  561. 

Tribrompbenol  718. 

Tribrompbenolbrom  718. 

Tricalciumsaccharat  520. 

Trichloraldehyd  89. 

Tricbloraldebydhydrat,  Prü- 
fung 791. 

Trichlorcamplier  290. 

Tricbloressigsäure  385. 

—  Prüfung  787. 
Tricblormetlian  559. 
Trichlorplienol  718. 
Trichter  913. 
Trichterrohr  905. 
Tricy ansäure  337. 

Tri  Cyanwasserstoff  333. 
Tridymit  511. 
Triformol  88. 
Trigonellin  168. 
Trijodkresol  723. 
Trijodmethan  562. 

—  Prüfung  794. 
Triklines  Krystallsystem  67, 

74. 
Trimellithsäure  233. 
Trimesinsäure  233. 
Trimethyläthylen  544. 
Trimethylamin   197.  805. 
Trimethylamingoldchlorid 

197. 
Trimethylaminplatinchlorid 

197. 
Trimethylarsinoxyd  240. 
Trimethylbenzole  538. 
Trimethylcarbinol  173. 
Trimethylencarbonsäure  660 
Trimethylstibin  225. 
Trimethylstibinjodid  225. 
Trimethylvinylammoniumhy- 

droxyd  199. 
Trimethylxanthin  152.  498. 
—  Prüfung  791. 
Trinatriumphosphat  653. 
Trinitrocellulose  350. 
Trinitroisobutyltoluol  867. 
Trinitronaphtol  646. 


Trinitrophenol  718.  719. 

Trinitroresorcin  728. 

Trinkwasser  627. 

Triolein  380. 

Trional  563. 

Trioxymethylen  88. 

Tripalmitin  380. 

Tripelphosphat      (Harnsedi- 
ment) 495, 

Triphenylamin  219. 

Triphenylmethan  247. 

Triphenylmethanderivate 
370. 

Triphylin  655. 

Tristearin  380. 

Tritopin  122. 

Trockenschränke  913. 

Trockenvorrichtungen    913. 

Trocknende  Oele  380. 

Tropäolin  371. 

Tropasäure   134.  231. 

Tropeine   135. 

Tropfbüretten  896. 

Tropfstein  288. 

Tropidin  121.  810. 

Tropiliden  136.   544. 

Tropin  121.   134.  810. 

Truxillin  118. 

Truxillsäuren  119. 

Trypsin  378.   877. 

Tüpfelprobe  215. 

Türkischrothöl  662. 

Tulipiferin  169. 

Tulipin  169. 

Tunicin  666. 

Turacin  377. 

Turacoverdin  377. 

Turmalin  183. 

Turnbullsblau  336. 

Turpethum  minerale  816. 

Tylophorin  169. 

Tyrosin  192.  480.  760. 

—  Erkennung  761. 

—  Nachw.  im  Harn  480. 

U. 

U-Röhren  905. 
Uchatiusbronze  548. 
Udranszky  -Baumann'sches 

Verfahren  z.  Darst.  d. 

Ptomaine   803. 
Ueberbromsäure  285. 
Ueberchlorsäure  317. 
Ueberchlorsaure  Salze  317, 
Uebermangansäure  554. 


Uebermangansäure    Yerbin- 

dungen  554. 
Ueberosmiumsäure  757. 
Ueberosmiumsäureanhydrid 

757. 
Uhrgläser   913. 
Ulexin  155. 
Ultramarin  186.  357. 

—  gelbes  360. 

—  grünes  186. 
ümbellulsäure  387. 
Umbra  558. 

Umsetzung,  doppelte   16. 
ündecylsäure  387. 
Unedle  Metalle  50. 
Ungeformte  Fermente  378. 
Ungelöschter  Kalk  285. 
Ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe 543. 

—  Yerbindungen  542. 
Unterbromige  Säure  285. 
Unterbromigsaure  Salze  285. 
Unterchlorige  Säure  316. 
Unterchlorigsaure  Salze  316. 
Unterchlorigsaures    Calcium 

287. 

Unterchlorsäure  316. 

Untergährung  61. 

Unterphosphorige  Säure  73  5. 

Unterphosphorsäure  735. 

Untersalpetersäure  841. 

Unterschweflige  Säure  823. 

Unterschwefligsaures  Katri- 
um  824. 

Untersuchung  von  Genuss- 
mitteln 580. 

Giften  406. 

—  —  Nahrungsmitteln 

580. 

—  —  Schriftfälschungen 

420. 

—  —  Yerbindungen  30. 
Untersuchungen,  gerichtl.- 

chemische  401.  419. 

—  toxikologische  403. 
Uran  323. 

Uranate  324. 
Uranchlorür  324. 
Urangelb  324. 
Uraniverbindungen  323. 
Uranochlorid  324. 
Uranosalze  324. 
Uranoxyd  324. 
Uranoxydul  324. 
Uranoxyduloxyd  324. 
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Uranoxjdulverbindurigen 
323. 

Uranoxydverbindungen  323. 
Uranpecherz  323. 
Uranpentaclilorid  324. 
Urausäure  324. 
Uranyl  323. 
Uranylacetat  324. 
Uranylhydrat  324. 
Uranylnitrat  323. 
Uranyloxyd  323. 
Uranylsalze  324, 
Uranylsulfat  323. 
Uranylverbindungen  324. 
Urate  327.  328.  449. 

—  saure  450. 
Urea  440. 
Ureide  441.  497. 
Ureometer  913. 
Urethane  499. 
Urethylan  500. 
Urobilin  461. 

—  im  Harn  461. 
Urobilinogen  461. 
Urobilinoidine  462. 
Urochloralsäure  489. 
Uroerythrin  484. 
Urofuscohamatin  484. 
Uroglaucin  461. 
Urohämatin  461.  484. 
Uroleucinsäure  458. 
Uromelanin    461. 
Urophäin  461. 
Urorosein  484. 
Urorubin  461. 

Urorubrohämatin  484. 
Uroskopie  435. 
Urospectrin  484. 
Urostealithe  330. 
Uroxanlhin  460. 
Urrhodin  461. 
Urstoffe   13. 
Ustilagin  169. 
Uterusfibroide  325.. 
Uterussteine  325. 


Vacuumapparat  913. 
Valerianin  169. 
Valeriansäure  386. 
Valerin   169. 
Valerylen  544. 
van    t'Hoifscbe    Molekular- 
gewichtsbestimmung 33. 


vant'HoÖsche     Hypothese 

10. 
Vanadin  882. 
Vanadinbleierz  882. 
Vanadinpentoxyd  882. 
Vanadinsäure  882. 
Vanadinschwefelsäure    409. 
Vanille,  Untersuch.   626. 

—  Bestimm,     d.     Vanillins 

626. 
Vanillin  92. 
Vanillinalkohol  93. 
Vanillinsäure  93. 
Vaporimeter  914. 
Varec  505. 
Vaselin  547. 
Vaseliuöl  547. 
Vasicin  169. 
Vegetabilische  Diastase  379. 

—  Fette  380. 
Vellosin  165. 
Venetianerweiss  355. 
Veratridin  143. 
Veratrin  142. 

—  gerichtl.     ehem.    Nach- 

weis 411. 

—  krystallisirtes  142. 
— •  officinelles  142. 

—  wasserlösliches  143. 
Veratroin  143. 
Veratrum-Alkaloide  141. 
Veratrumsäure  143. 
Verbindung  13. 

Verbindungen,  anorganische 

48. 

—  aromatische  47.   542. 

—  endothermische  63. 

—  exothermische   63. 

—  gesättigte  542. 

—  heterocyclische  542. 

—  isocyclische  542. 

—  isomere  40. 

—  metallorganische   555. 

—  metamere  40. 

—  Nomenclatur  der  50. 

—  organische  48. 

—  polymere  41. 

—  ungesättigte  542. 
Verbindungsgewiclite       der 

Elemente  (Tabelle)  14. 
Verbrennung  61.  528.  819. 
Verbrennungsrohr  905. 
Verbrenuungszone  528. 
Verdauungssäfte  868. 
Veronesergrün  357. 


Verseifung  61.  82.   381. 
Verseifungszahl  589. 
Verwachsung  der  Krystalle 

73. 
Verwandschaft,      chemische 

18. 
Verwesung  540. 
Verzinnung  887. 
Verzuckerung  523. 
Vesicatorblaseninhalt     824. 
Vesuvin  372. 
Vicin  169. 
Victoriagelb  721. 
Victoriagrün  370. 
Victoriaorange  721. 
Vierwerthige  Alkohole  177. 
Vinylalkohol  81. 
Vinylwasserstoff  544, 
Violett,  Hofmanns  369. 
Viridin  370. 
Vitelline  774. 
Vitriol  blauer  549. 

—  grüner  260. 

—  weisser  884, 
Vitriolöl  823, 
Vivianit  731, 
Vollpipetten  909, 
Volumen,    specifisches   540. 

—  Atom-  23, 

—  Molekular-  540, 
Volumenometer  914. 
Volumeter  894. 
Volumetrische  Analyse  214. 

—  Lösungen  774. 
Vorgang,  chemischer  16. 
Vorlage  898. 
Vulcanisiren  862. 
Vulcanisirter  Kautschuk 

862. 
Vulcanöl  547. 

W. 

Waage  914. 

—  hydrostatische  905. 

—  Mohr 'sehe  906. 

—  Westphal'sche  906. 
Wachholder  öl  86. 
Wachs  863. 

—  Bienen-  863. 

—  japanisches  863. 
Wärme,  Einwirkung  auf  org, 

Verb.  539. 

—  specifische  34. 
Wärmeentwicklung       durch 

Verbrennung  528. 
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■Wärmeentwicklung,    Grund- 
satz der   grössten   64, 

—  thierische   61. 
Walrat  380. 
Waschflaschen  904. 
Wasser  627.  879. 

—  Analyse  627. 

—  Aussehen  627. 

—  Bestimmung  mittels  Re- 

spirationsapparates 
852. 
der  Chloride  628. 

—  —    der  Gesammthärte 

631. 
d.  Sulfate  628. 

—  Beurtheilung  632. 

—  Eisengehalt  633. 

—  Geruch  627. 

—  Geschmack  628. 

—  Härte  630. 

—  Härtebestimmung  631. 

—  hartes  630. 

—  natürliches  879. 

—  Nachweis  v.    Albumoid- 

stickstoff  629. 

—  —  Ammoniak  629. 

—  —  V.  Salpetersäure  629. 
Salpetriger  Säure 

629. 

—  Oxydirbarkeit  629. 

—  Untersuchung  627. 
Wasserbad  895. 
Wasserfreie     Schwefelsäure 

823. 
Wassergas  531. 
Wasserglas  512. 
Wassermörtel  286, 
Wasserstoff  878. 

—  Bestimm,  in  organ.  "Ver- 

bindungen 217. 

—  Bild,  von  Wasser    879. 

—  Erkennung  879. 

—  Yerb.  mit  Antimon  222. 

Arsen  236. 

Brom  284. 

Chlor  314. 

Cyan  332. 

Jod  506. 

Kohlenstoff  543. 

•  Phosphor  732. 

■ Sauerstoff  879. 

Schwefel  821. 

Stickstoff  839. 

Wasserstoffisomere  48. 
Wasserstoffjodid  506. 
Wasserstoffsuperoxyd     880. 


Waulack  363. 
Wechselzersetzung  16. 
Weicher  Schwefel  821. 
Weichharze  861. 
Wein  595. 

—  Alkoholgehalt  595. 

—  Alkoholisiren  598, 

—  EntSäuren  598. 

—  Filtriren  600. 

—  Gallisiren  599. 

—  Gypsen  599. 

—  Klären  600. 

—  Liqueurweine  598. 

—  Medicinal weine  614. 

—  Obstweine  598. 

—  Pasteurisiren  601. 

—  Petiotisiren  599. 

—  Scheelisiren  598. 

—  Tresterweine  599. 
Weingeist  =  Alkohol  171. 
Weinsäure  45.   700. 

—  inactive  700. 

—  Salze  der  701. 
Weinsaure  Salze  701. 
WeinsauresAntimonylkalium 

225. 

—  Kalium,  neutrales    702. 
— , —  saures  701. 

—  Natrium-Kalium  702. 
Weinstein  702. 

—  gereinigter  702. 
Weinsteinsäure  701. 
Weinuntersuchung  602. 

—  Bestimm,  d.  Alkoholge- 

haltes 602. 
d.  Asche  610. 

—  —  d.  Extractes  605. 

—  —  d.  Flüchtigen  Säuren 

606. 

—  —  d.  freien  Weinsäure 

606. 

—  —   Gerbsäure  609. 

—  —  d.  Glycerins   608. 

—  —  d.  Phosphorsäure 

610. 

—  —  Salpetersäure  611. 

—  —  d.  Schwefelsäure 

610. 

—  —  Schwefligen  Säure 

610. 

—  —  d.  Schwefelwasser- 

stoff 610. 

—  —  d.  Weinsteins  606. 

—  —  d.  Weinsäure  606. 
d.  Zuckers  606. 


Weinuntersuchung,  Nachweis 

von  Arsen   611. 
Blei  611, 

—  —  —  Dextrin  608. 

—  —    —  Dulcin  613. 

Fuchsin  613. 

■   Gummi  608. 

Kupfer  611. 

—  —    —  Metallen  611. 

—  —    —  Rohrzucker  608. 

—  —   —  Saccharin  613. 
— Salicylsäure  612. 

—  -    —    Theerfarbstoffen 

613. 

Zink  612. 

Zucker  606. 

608. 
Weissbleierz  261. 
Weisser  Arsenik  238. 

—  Präcipität  816. 
Weissspiessglanzerz  223, 
Weizenmehl  (Untersuch.) 

590, 
Welter 'sches  Bitter  719. 
Werkzink  882. 
Werthigkeit  der  Elemente  1 8 . 
■  Metalle  20. 

—  der  Säuren  52. 
Wetter,  schlagende  557. 
Whiteringin  163. 
Wienerweiss  355. 
Will-Varrentrap's  Harnstoff- 
bestimmung 444. 

Wintergrünöl  88. 
Wirksames  Chlor  317. 

—  Princip  95. 
Wismut  879. 

—  gerichtl.  ehem.  Nachweis 

416, 

—  Nachweis  882. 

—  Salze  881. 
Wismutglanz  881. 
Wismutjodidjodkalium  409. 
Wismutnitrat  881. 

—  basisches,  Prüfung  789. 
Wismutoxychlorür  881. 
Wismut oxyd  881. 
Wismutpentoxyd  882. 
Wismutsalicylat,      basisches 

790, 

—  Prüfung  790. 
Wismutsalze  881. 
Wismuttrichlorid  882. 
Wismutverbindungen  881. 
Wismutweiss  356. 
Witherit  241, 
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Wolfram  323. 
Wolframate  323. 
Wolframbronze  323. 
WolframpentacMorid  323, 
Wolframsäureanhydricl  323. 
Wolframsäuren  323. 
Wolframtrioxyd  323. 
Wollastonit  288. 
Woodsches  Metall  258.  886. 
Woulf'sclie  Flaschen  904. 
Wrightin  153. 
Wurstwaren  (Untersuch.) 
640. 

—  Nachw.  V.  Pferdefleisch 

641. 

X. 
Xanthalin  122. 
Xanthin  498. 

—  Gewichtsbestimmung  im 

Harn  454. 
Xanthinbasen  498. 
Xanthinkörper  453.  498. 
Xanthinreaction  454. 
Xanthinsilber  498. 
Xanthinsteine  329. 
Xanthogenamide  499. 
Xanthokreatinin  447. 
Xantliophan  376. 
Xanthopikrit  148. 
Xanthorhamnin    363.    428. 
Xanthoxylin  169. 
Xylan  522. 
Xylenole  723. 
Xylit  178. 
Xylose  518. 

—  im  Harn  463. 

Z. 

Zahnbein  683. 

Zahnstein  871. 

Zeiss'  mikrophotogr.  Appa- 
rat 752. 

Zelle,     ehem.      Zusammen- 
setzung 662. 

Zellfibrinogen  268. 

Zersetzungen    der    Kohlen- 
stoffverbindungen 538. 

Ziegenmilch  579. 

Zimmtalkohol  179. 

Zimmtöl  86. 

Zimmtsäure  234. 

Zimmtsäur  eguaj  akolester 
727. 

Zincum  aceticum  885. 

—  boricum  884. 


Zincum,  carbonicum  884. 

—  chloratum  883. 

—  cyanatum   c.  ferro  885. 

—  hydrooxydatum   885. 

—  lacticum  885. 

—  oleinicum  886. 

—  oxydatum  884. 

—  phosphoricum  884. 

—  salicylicum  885. 

—  sulfo-carbolicum  886. 
^  sulfuricum  884. 

—  valerianicum  885. 
Zink  882. 

—  essigsaures  885. 

—  ger.  ehem.  Nachw.  416, 

—  milchsaures  885. 

—  Nachweis  883. 

—  Ölsäure s  886. 

—  phenolsulfosaures  886. 
Zinkacetat  885. 
Zinkalkyle  556. 
Zinkaluminat  184. 
Zinkate  885. 
Zinkblende  822.   885. 
Zinkborat  884. 
Zinkbromid  883. 
Zinkbutter  883. 
Zinkcarbonat  884. 
Zinkchlorid  883. 
Zinkcyanid  334.  883. 
Zinkferrocyanid  885. 
Zinkgelb  322. 
Zinkhydrosulfid  885. 
Zinkhydroxyd  885. 
Zinkit  884. 

Zinkjodid  883. 
Zinklactat  885. 
Zinknitrat  824. 
Zinkoleat  886. 
Zinkolithweiss   885. 
Zinkoxyd  884. 
Zinkpermanganat  884. 
Zinkphosphat  884. 
Zinksalicylat  885. 
Zinksalze  883. 
Zinksilicat  882. 
Zinkspath   884. 
Zinksulfat  884. 
Zinksulfliydrat  885. 
Zinksulfid  882.  884. 
Zinksulfocarbolat  886. 
Zinksulfophenylat  886. 
Zinkvalerianat  885. 
Zinkverbindungen,     Erken- 
nung 883. 


Zinkvitriol  884. 
Zinkweiss  356.  884. 
Zinkzinnlegirungen  883. 
Zinn  886. 

—  Erkennung  887. 

—  gerichtl.     ehem.    Nach- 

weis 415.  416. 

—  Legirungen  887. 

—  moirirtes  887. 

—  Verbindungen  887, 
Zinnbutter  888. 
Zinnchlorid  888. 
Zinnehlorür  887. 
Zinndioxyd  888. 
Zinngeschrei  387. 
Zinnober  817. 

—  gerichtl.     ehem.    Nach- 

weis 417. 

—  grüner  513.  885. 
Zinnoxydul  888. 
Zinnphosphid  888. 
Zinnsäure  888. 
Zinnsalmiak  888. 
Zinnsalz  887. 
Zinnsaure  Salze  888. 
Zinnsulfid  888. 
Zinnsulfür  888. 
Zinnverbindungen,      Erken- 
nung 887. 

Zinnviolett  357. 
Zinnweiss  359. 
Zirkon  889. 

—  Nachweis  889. 
Zirkonate  889. 
Zirkondioxyd  889. 
Zirkonfluorid  888. 
Zonenaxe  68. 
Zonengesetz  68. 
Zoofulvin  377. 
Zoonerythrin  877. 
Zoorubin  377. 
Zucker  520. 

s.  auch  Milchzucker, 
Rohrzucker,    Trauben- 
zucker. 

Zuckerarten,  spaltbare  520. 

Zusammenges.    Aether    81. 

—  Harnstoffe  497. 

—  Körper  13. 
Zweibasische  Säuren   52. 
Zweiwerthige  Alkohole  175. 
Zwillingsbilduugen  72. 
Zymoplastische     Substanzen 

270. 


Druckfehler. 

S.  82,  20.  Zeile  von  oben  soll  es  statt  Schwefelsäureälhyläs^er  richtig  heissen   ester. 
S.   169  hinter  Tylophorin  entfällt  das  Wort  ^ein". 

S.  341  bei  Alexisbad  soll  es  statt  Eisenbicarcon  richtig  heissen  'EA.se.iibicarhoHat. 
S.  370,  9.  Zeile  von  unten  soll  es  statt  Akaligrün  richtig  heissen  Alkaligvrni. 
S.  498,  1.  Zeile   von   oben  soll  es  statt   Tatronylharnstoff  richtig  heissen  Tartronyl- 
harnstoff. 

S.  552  soll  die  Formel  für  Magnesiumsalicylat  richtig  lauten :  Mg  IC6H4  <^  qjt  I 

« 
S.  572  bei  Lactoglobulin  11.  Zeile  von  oben  statt  Gallactin  richtig  Galactin. 

S.  908  statt  Marsch'scher  Apparat  richtig  Marsh'' s,ch.&v  Apparat. 
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